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Streszczenie 
W naukach sądowych weryfikacja hipotezy o wspólnym pochodzeniu próbek (dowodowej 
i porównawczej) prowadzona w ramach rozwiązywania tzw. problemu porównawczego, jest 
niezwykle istotnym zagadnieniem. W przypadku próbek lakierowych, opisanych przez widma 
Ramana, prowadzono ją dotychczas na podstawie wysoce subiektywnego wizualnego 
porównania widm. Metoda jakkolwiek skuteczna w przypadku widm znacznie się od siebie 
różniących, jest nieefektywna w ocenie podobieństwa widm bardzo do siebie podobnych. 
Ponadto, wizualne porównanie nie pozwala w sposób ilościowy na wyrażenie wartości 
dowodowej, jaką niosą ze sobą widma, ich różnice i podobieństwa. Dlatego też w naukach 
sądowych zaleca się obiektywizację procesu podejmowania decyzji w kontekście problemu 
porównawczego poprzez wykorzystanie podejścia ilorazu wiarygodności. Dotychczas, 
podejście to nie było jednak stosowane w interpretacji widm Ramana, ze względu na problem 
wymiarowości danych.  
 W pracy omówiono trzy metody ograniczenia liczby zmiennych przy jednoczesnym 
zachowaniu istotnych informacji pozwalających opisać próbki. W pierwszym podejściu nowe 
zmienne stanowiły pola powierzchni pod wybranymi pasmami uznanymi za dystynktywne. 
W drugim zastosowano dyskretną transformację falkową, a w trzecim widma zastąpiono 
reprezentacją wzajemnego podobieństwa próbek wyrażoną miarami odległości (Manhattan, 
Euklidesa, kwadrat Euklidesa, Czebyszewa oraz tej opartej na współczynniku korelacji 
Pearsona), którą następnie poddano liniowej analizie dyskryminacyjnej. Nowe zmienne 
posłużyły do konstrukcji jedno i wielowymiarowych modeli LR, których poprawność 
oceniano analizując poziom odpowiedzi błędnych oraz wyniki Empirycznej Entropii 
Krzyżowej. Poza zobiektywizowaniem procesu podejmowania decyzji w ramach problemu 
porównawczego, ustalono, iż bez względu na rodzaj wykorzystanych zmiennych 
wielowymiarowe modele LR pozwoliły na lepsze, bądź przynajmniej porównywalne, 
rozróżnienie badanych lakierów, w stosunku do wciąż praktykowanego wizualnego 
porównania widm. Ponadto, modele te uwzględniły również istotne informacje dotyczące 
niejednorodności badanych próbek (zmienność wewnątrzobiektowa zmiennych opisujących 
próbki), co nie było możliwe podczas klasycznej interpretacji widm. 
 W pracy, na uwagę zasługuje również wnikliwa analiza procesu wstępnego 
naświetlania oraz wykazanie jego przydatności w uzyskiwaniu informatywnych widm 
Ramana, dla lakierów samochodowych, które w standardowych pomiarach ramanowskich 
charakteryzują się jedynie fluorescencją. 
 Ponadto pionierski element pracy stanowi ocena parametrów analitycznych mogących 
mieć wpływ na wnioskowanie w obrębie problemu porównawczego widm Ramana 
rozwiązywanego w oparciu o zaproponowane testy ilorazu wiarygodności. Badania wykazały, 
iż podczas ogniskowania się na powierzchni próbki dowodowej, jak i porównawczej, należy 
wykorzystać 50× powiększający obiektyw. W przypadku analizy próbek fluorescencyjnych, 
przed wykonaniem pomiarów ramanowskich można z powodzeniem wykorzystać metodę 
wstępnego naświetlania w taki sposób, że przy jednym stałym parametrze procesu, np. mocy 
lasera ustalonym dla próbki dowodowej i porównawczej, drugi tj. czas naświetlania nie musi 
być kontrolowany. 
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Summary  
Verification of the hypothesis about common origin of recovered and control samples 
conducted within a comparison problem is one of the most important tasks forensic experts 
face. Till now such a verification for paint samples described by Raman spectra was usually 
carried out using highly subjective visual spectra comparison. Such an approach seems to be 
sufficient only when compared spectra are quite different whereas seems to be pointless in 
case of very similar spectra. What is more, visual examination does not allow to express 
evidential value of similarities and discrepancies delivered by such spectra, which is crucial 
from the forensic perspective. Therefore for making a decision within a comparison problem 
in the forensic field more objective methods like likelihood ratio (LR) approach are 
recommended. However, till now LR methodology was not applied in Raman spectra 
interpretation due to the problem of data dimensionality. 
 Three methods of data dimensionality reduction which still keep significant 
information about the analysed samples were discussed. In the first approach areas under the 
selected pigment bands were used as a new set of variables. In the second approach discrete 
wavelet transform procedure was used while in the third one Raman spectra were shown in 
distance representation (Manhattan, Euclidian, square Euclidian, Chebyshev and Pearson 
correlation coefficient distance) and then linear discriminant analysis was performed. New 
sets of variables selected upon each procedure were further used for univariate and 
multivariate LR models construction, which correctness was checked based on the levels of 
false responses and Empirical Cross Entropy results. Apart from making the evaluation 
process more objective, it was also stated, that regardless of the applied data dimensionality 
reduction methodology, multivariate LR models delivered better or at least comparable results 
to those yielded during visual spectra comparison. In addition these models, in contrary to 
visual examination, allow to include also the information about inhomogeneity of paint 
samples influence on the within-object variability. 
 Analysis of photobleaching process is also noteworthy as it demonstrates its 
usefulness in obtaining informative Raman spectra for automotive paints, which in ordinary 
Raman measurements were characterized only by fluorescence.    
 The evaluation of analytical parameters which could influence the conclusions when 
solving the comparison problem with the use of likelihood ratio approach is the pioneering 
element of the thesis. It was stated that for focusing the laser on the surface of both recovered 
(unknown) and reference samples during Raman measurements, 50× objective magnification 
should be used. In the case of fluorescent paints the photobleaching pre-treatment may be 
successfully used prior to normal Raman measurements in such a way that having established 
one parameter for control and recovered sample e.g. laser power, the second parameter, e.g. 
time of irradiation does not have to be strictly controlled. 
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Wykaz skrótów stosowanych w pracy 
 
Skrót Nazwa angielska Nazwa polska 
BA band area pole powierzchni pod pikiem 
BIC Bayesian Information Criterion Bayesowskie kryterium informacji 
CARS 
coherent anti-Stokes Raman 
Spectroscopy 
wymuszona antystokesowska 
spektroskopia Ramana 
CCD charge coupled device detektor CCD 
C.I. colour index name międzynarodowy indeks barw 
Cllr,cal 
cost of log-likelihood-ratio after 
calibration 
- 
Cllr,exp 
cost of experimental log-likelihood-
ratio 
- 
CWT continuous wavelet transform ciągła transformacja falkowa 
DP discrimination power siła dyskryminacyjna 
DR distance representation 
reprezentacja wzajemnego 
podobieństwa próbek 
DWT discrete wavelet transform dyskretna transformacja falkowa 
FTIR 
Fourier transform infrared 
spectroscopy 
spektroskopia w podczerwieni 
z transformacją Fouriera 
ECE empirical cross entropy empiryczna entropia krzyżowa 
Fn false negative answers odpowiedzi fałszywie negatywne 
Fp false positive answers odpowiedzi fałszywie pozytywne 
HCA hierarchical cluster analysis hierarchiczna analiza skupień 
LDA linear discriminant analysis liniowa analiza dyskryminacyjna 
LP laser power moc lasera 
LR likelihood ratio iloraz wiarygodności 
LS logarithmic scoring rule reguła logarithmic scoring 
MSP UV-VIS UV-VIS microspectrophotometry 
mikrospektrofotometria w zakresie 
widzialnym i ultrafioletowym 
N.A. numerical aperture apertura numeryczna  
PAV pool adjacent violators algorytm  PAV 
PB 15 copper phthalocyanine ftalocyjanina miedzi 
PB 27 Prussian blue błękit pruski 
PB 60 indanthrone błękit indantrenowy RS 
PBK 7 carbon black węgiel amorficzny 
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Skrót Nazwa angielska Nazwa polska 
PCA principal component analysis analiza czynników głównych 
PG 7 
polychlorinated copper 
phthalocyanine 
polichlorowana ftalocyjanina miedzi 
PW 6 titanium white biel tytanowa 
PV 23 dioxazine violet - 
PY 34 lead chromate żółcień chromowa 
Py-GC/MS 
pyrolysis gas chromatography/mass 
spectrometry 
pirolityczna chromatografia gazowa 
sprzężona z detekcją mas 
RRS resonanse Raman spectroscopy rezonansowa spektroskopia Ramana 
RS Raman spectroscopy spektroskopia Ramana 
RSD relative standard deviation względne odchylenie standardowe 
SEM-EDX 
scanning electron microscopy energy 
dispersive X-ray detector 
skaningowa mikroskopia 
elektronowa sprzężona z detekcją 
promieniowania rentgenowskiego 
SERDS 
shifted excitation Raman difference 
spectroscopy 
przesuniętego wzbudzenia różnicowa 
spektroskopia Ramana 
SERS 
surface enhanced Raman 
spectroscopy 
powierzchniowo wzmocniona 
spektroskopia Ramana 
SNV standard normal variate transform transformacja SNV 
SRS stimulated Raman scattering spontaniczne rozpraszanie Ramana 
SSRS 
subtracted shifted Raman 
spectroscopy 
oddzielająca przesunięcie 
spektroskopia Ramana 
XRF X-ray fluorescence spectroscopy 
spektroskopia fluorescencji 
rentgenowskiej 
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1. Wstęp 
 Ślady lakierowych powłok samochodowych należą do najczęściej spotykanych 
mikrośladów ujawnianych na miejscu wypadków drogowych. Mogą mieć postać zarówno 
odłamków lakierowych znajdowanych na jezdni bądź odzieży ofiary, jak również otarć 
pozostawionych na odzieży poszkodowanego, samochodzie, czy innym przedmiocie biorącym 
udział w kolizji.   
 W przypadku, gdy śledczy nie dysponują materiałem porównawczym rolą biegłego 
sądowego jest przeprowadzenie badań identyfikacyjnych, a więc uzyskanie jak najpełniejszej 
informacji na temat badanego lakieru. W wyniku tych badań biegłemu niejednokrotnie udaje 
się ustalić markę samochodu, jego model, a czasem również rok produkcji, co w konsekwencji 
może doprowadzić do zatrzymania sprawcy przestępstwa (Zięba-Palus 2015).  
 W przypadku, gdy materiał porównawczy jest dostępny, biegły przeprowadza badania 
porównawcze. Celem tych badań jest udzielenie odpowiedzi na pytanie - czy lakier dowodowy 
ujawniony na miejscu zdarzenia, bądź odzieży ofiary i lakier porównawczy zabezpieczony 
z samochodu podejrzanego o udział w wypadku mogą pochodzić z tego samego obiektu? 
W trakcie badań porównawczych wykorzystuje się szereg metod analitycznych, takich jak 
metody mikroskopowe (Caddy 2001, Nieznańska i in. 1999, Zięba-Palus 2015), 
spektroskopowe (Buzzini i in. 2006, Massonnet i Stoecklein 1999a-c, Zięba-Palus i Trzcińska 
2012), czy chromatograficzne (Zięba-Palus i in. 2008). Wśród metod spektroskopowych prym 
wiedzie spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (FTIR), która dostarcza 
informacji o typie spoiwa, jak i rodzaju wypełniaczy, czy pigmentów nieorganicznych (Buzzini 
i Massonnet 2004, Caddy 2001). W badaniach porównawczych lakierów samochodowych 
coraz częściej wykorzystuje się również spektroskopię Ramana (RS). Metoda ta pozwala 
analizować bardzo małe fragmenty powłok (< 10 µm), bez ich specjalnego przygotowania 
(in situ) i dostarcza informacji zarówno o organicznych, jak i nieorganicznych pigmentach 
obecnych w analizowanych próbkach (de Gelder i in. 2005, Zięba-Palus i in. 2011) .  
 Ocenę podobieństwa badanych lakierów na podstawie wyników spektroskopii Ramana 
prowadzi się zwykle poprzez wizualne porównanie widm. Metoda ta, jakkolwiek skuteczna 
w przypadku widm znacznie się od siebie różniących, jest nieefektywna w ocenie podobieństwa 
widm bardzo do siebie podobnych. Ponadto wizualne porównanie nie pozwala w sposób 
ilościowy na wyrażenie wartości dowodowej, jaką niosą ze sobą widma, ich różnice 
i podobieństwa. Ilościowa ocena wartości dowodowej widm zarejestrowanych dla 
porównywanych lakierów możliwa jest przy zastosowaniu testów ilorazu wiarygodności 
(likelihood ratio (LR), LR=Pr(E|H1)/Pr(E|H2)). Modele LR pozwalają na wyrażenie roli 
biegłego sądowego poprzez interpretację dowodu (np. widma Ramana, E) w kontekście 
przeciwstawnych hipotez (H1: porównywane próbki lakierów pochodzą z tego samego 
samochodu, H2: porównywane próbki lakierów pochodzą z różnych samochodów), 
uwzględniając jednocześnie możliwe źródła błędów związane ze zmiennością wewnątrz- 
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i międzyobiektową badanych próbek oraz częstość występowania danej cechy w populacji 
generalnej (Zadora i in. 2014). Niemniej jednak modele LR działają prawidłowo w sytuacji, 
gdy liczba próbek znajdujących się w bazie danych (m) jest zdecydowanie większa niż liczba 
zmiennych (p), które opisują te próbki. W przypadku widm Ramana sytuacja jest niestety 
odwrotna (m<<p), gdyż każda próbka opisana jest przez co najmniej kilkaset zmiennych. Stąd, 
aby móc zastosować podejście ilorazu wiarygodności w interpretacji widm Ramana 
koniecznym jest zmniejszenie wymiarowości tych widm. Poszukiwane są zatem zmienne 
niosące jak najbardziej użyteczną informację na temat porównywanych próbek, które 
pozwalają jednocześnie na spełnienie warunku m>>p.  
 Przed rutynowym stosowaniem danej metody analitycznej należy przeprowadzić proces 
walidacji, obejmujący między innymi ocenę parametrów pomiaru mogących mieć wpływ na 
wynik. Taka analiza jest szczególnie istotna w przypadku interpretacji danych 
z wykorzystaniem metod statystycznych lub chemometrycznych. Może się bowiem okazać, iż 
o ile w przypadku klasycznego podejścia (np. wizualne porównywanie widm) dany parametr 
nie wpływa na interpretację, o tyle w przypadku stosowania metod obliczeniowych taki wpływ 
na poziom odpowiedzi błędnych, związanych ze zmiennością wewnątrzobiektową 
i międzyobiektową próbek jest identyfikowany. W przypadku zaobserwowania wpływu takiego 
parametru prowadzi się proces optymalizacji polegający na wyborze takich ustawień 
aparaturowych, które ograniczą procent odpowiedzi fałszywie pozytywnych i negatywnych 
dostarczanych przez metodę obliczeniową. 
 W porównawczej analizie lakierów samochodowych prowadzonej zarówno na 
podstawie wizualnego porównania widm Ramana, jak też porównania widm przy zastosowaniu 
metod statystycznych i chemometrycznych problem stanowić może również fluorescencja, 
która jest procesem konkurencyjnym do rozpraszania Ramana i występuje w tym samym 
zakresie spektralnym, co stokesowski sygnał ramanowski. Biorąc pod uwagę fakt, iż 
intensywność fluorescencji jest zwykle większa niż intensywność sygnału ramanowskiego, 
pojawienie się tego efektu może całkowicie, bądź częściowo maskować pasma pochodzące od 
analitu. Poszukuje się zatem stosownych metod redukcji fluorescencji, które pozwolą 
„wydobyć” sygnał ramanowski nie zmieniając go (Wei i in. 2015). Jedną z technik będącą 
w sferze zainteresowań naukowców, jest metoda wstępnego naświetlania (photobleaching) 
(Wei i in. 2015, Zięba-Palus i Michalska 2014b1)) polegająca na długotrwałym naświetlaniu 
próbki laserem o dużej mocy. Aby móc ją jednak rutynowo wykorzystywać w przypadku 
próbek dowodowych, należy ocenić, czy jej stosowanie nie wpłynie niszcząco na 
identyfikowany analit. W przypadku implementowania metod obliczeniowych do widm 
uzyskanych po zastosowaniu takiego procesu w obrębie problemu porównawczego ocenia się 
dodatkowo, czy zastosowanie tej metody przed wykonaniem standardowych pomiarów 
ramanowskich, a dokładniej wykorzystanie różnych parametrów naświetlania (czas i moc 
lasera) dla próbki dowodowej i porównawczej nie będą przyczyną błędnych wniosków 
dostarczanych przez metodę obliczeniową. 
1) Czcionką pogrubioną zaznaczono prace wchodzące w skład cyklu rozprawy (szczegółowy wykaz prac 
znajduje się w Załączniku B) 
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2. Lakiery samochodowe – charakterystyka materiału 
 Oryginalne samochodowe powłoki lakierowe wykonane są zwykle z 3-4 warstw 
malarskich, z których każda spełnia określone funkcje tj. antykorozyjną, podkładową, 
dekoracyjną i ochronną (Caddy 2001, de Gelder i in. 2005, Skenderovska i in. 2008, Zięba-
Palus 2002). W przypadku lakierów poddawanych procesowi renowacji liczba warstw może 
być zdecydowanie większa, niemniej jednak najbardziej zewnętrzne warstwy lakieru powinny 
spełniać rolę dekoracyjną i/lub ochronną. 
 Każda z warstw powłoki stanowi wieloskładnikową mieszaninę zawierającą m.in. 
żywice tworzące tzw. spoiwo lakiernicze (do 80% masy powłoki), wypełniacze (tzw. 
obciążniki) czy pigmenty (de Gelder i in. 2005, Zięba-Palus 2015). Poszczególne warstwy 
powłoki lakierowej różnią się między sobą grubością, uziarnieniem, jak również składem 
chemicznym, który zdeterminowany jest przez funkcję, jaką dana warstwa powłoki spełnia 
(Caddy 2001, Zięba-Palus 2002).  
 Najbardziej wewnętrzną warstwę powłoki stanowi warstwa antykorozyjna. Przylega 
ona bezpośrednio do karoserii samochodu i zapewnia przyczepność całej powłoce lakierowej, 
jak również chroni karoserię samochodu przed korozją. W jej skład wchodzą m.in. żywice 
epoksydowe tworzące spoiwo, wypełniacze, czy pigmenty antykorozyjne np. fosforan (V) 
cynku, czy mieszanina fosforanu (V) cynku i fosforanu (V) żelaza (III) (Caddy 2001, de Gelder 
i in. 2005, Zięba-Palus 2002). Następną warstwę tworzy lakier podkładowy, który zapewnia 
właściwe krycie, nadaje odpowiednie właściwości mechaniczne powłoce oraz chroni powłokę 
m.in. przed działaniem promieni słonecznych. W skład tej warstwy wchodzą zwykle 
podstawowe pigmenty i obciążniki zawieszone w niewielkiej ilości spoiwa zwykle żywicy 
epoksydowej (de Gelder i in. 2005).  
 Z punktu widzenia spektroskopii Ramana najbardziej interesująca jest warstwa 
dekoracyjna zwana również bazową, która odpowiedzialna jest za nadanie walorów 
estetycznych powłoce. W jej skład wchodzą znaczne ilości pigmentów (drobnoziarnistych 
związków barwnych zawieszonych i rozproszonych w żywicy lecz z nią nie 
oddziaływujących), które nadają powłoce stosowny kolor. W przypadku lakierów typu metalik 
w warstwie tej obecne są również płatki aluminium, bądź płatki miki (Caddy 2001) 
zapewniające charakterystyczny metaliczny połysk. Najbardziej zewnętrzną warstwę stanowi 
warstwa ochronna, tzw. clearcoat. Warstwa ta pozbawiona jest pigmentacji, a tworzą ją 
głównie żywice np. alkidowa, akrylowa, melaminowa, czy uretanowa modyfikowana np. 
styrenem (Zięba-Palus 2002). 
 Przykłady przekrojów niebieskich powłok lakierowych obrazujące budowę lakieru typu 
metalik i niemetalik przedstawiono na rys. 1. 
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Rys. 1. Przekrój poprzeczny lakieru typu: (1) metalik, (2) niemetalik. Literowo oznaczono 
poszczególne warstwy lakieru: a) ochronną (clearcoat), b) dekoracyjną (basecoat), 
c) podkładową (primer), d) antykorozyjną (first primer). 
 
a
b
c
d
a
b
c
d
(1) (2)
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3. Kryminalistyczne badania porównawcze lakierów samochodowych 
 
 Ślady lakierowe ujawniane na miejscu zdarzenia stanowią niepowtarzalny materiał, 
występujący zwykle w znikomej ilości, często o niepełnej strukturze (np. otarcia lakierowe), 
bądź dodatkowo zanieczyszczony podłożem lub innym materiałem, na który zostały naniesione 
(Skenderovska i in. 2008, Zięba-Palus 2002). Pomimo, iż materiał porównawczy 
charakteryzuje się zwykle przeciwstawnymi cechami, to wybór metody wykorzystywanej 
w badaniach porównawczych prowadzonych dla potrzeb wymiaru sprawiedliwości i organów 
ścigania podyktowany jest właściwościami materiału dowodowego. Stosowane metody, 
powinny zatem spełniać następujące kryteria (np. Buzzini i Suzuki 2015): 
 być nieniszczące, a więc pozwalać na powtórną analizę próbki w innym laboratorium, 
bądź przy pomocy innych metod analitycznych,  
 nie wymagać wstępnego przygotowania próbki,  
 być czułe, stąd ilość próbki wystarczającej do przeprowadzenia analizy powinna być 
niewielka, 
 wyniki analizy powinny być uzyskiwane stosunkowo szybko, 
 pozwalać uzyskać dane o charakterze jakościowym, ilościowym, bądź półilościowym, 
 charakteryzować się dużą siłą dyskryminacji. 
 Niestety nie istnieje metoda idealna, która spełniałaby wszystkie powyższe kryteria. 
Stąd w badaniach porównawczych lakierów stosuje się szereg metod, które pozwalają ocenić 
zarówno cechy morfologiczne, jak i skład chemiczny porównywanych próbek.  
 
3.1 Metody mikroskopowe 
 W analizie porównawczej lakierów samochodowych w pierwszej kolejności 
wykorzystywane są różne techniki mikroskopowe, tj. mikroskopia stereoskopowa, 
fluorescencyjna, czy polaryzacyjna, które pozwalają na ocenę podobieństwa cech 
morfologicznych próbek (Buzzini i Suzuki 2015, Caddy 2001, Zięba-Palus 2002). Obserwacja 
przekrojów powłok lakierowych pozwala porównać liczbę, grubość, barwę, a także ułożenie 
poszczególnych warstw w lakierach. Możliwe jest również zaobserwowanie ewentualnych 
różnic w kształcie, czy w rozmieszczeniu drobin (np. płatków aluminium lub pigmentów) 
w warstwach powłoki (Nieznańska i in. 1999, Zięba-Palus 2015).   
 W przypadku, gdy zastosowanie technik mikroskopowych nie pozwala na jednoznaczne 
rozróżnienie porównywanych lakierów biegły „sięga” po metody analizy instrumentalnej. 
 
3.2. Metody instrumentalne 
 Spośród dostępnych metod analizy instrumentalnej w badaniach porównawczych 
lakierów w pierwszej kolejności wykorzystywana jest zwykle spektroskopia w podczerwieni 
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z transformacją Fouriera (FTIR). Metoda ta pozwala przede wszystkim na zidentyfikowanie 
rodzaju spoiwa, a więc detekcję głównego składnika każdej z warstw powłoki lakierowej 
(Caddy 2001, Zięba-Palus 2002). Nierzadko dostarcza również informacji na temat rodzaju 
wypełniaczy i pigmentów nieorganicznych. W badaniach porównawczych lakierów 
samochodowych coraz częściej wykorzystywana jest również spektroskopia Ramana (RS), 
która pozwala identyfikować zarówno organiczne, jak i nieorganiczne pigmenty obecne 
w analizowanych próbkach (de Gelder i in. 2005, Skenderovska i in. 2008, Zięba-Palus i in. 
2011). Na obiektywne porównanie barwy pozwala natomiast metoda mikrospektrofotometrii 
w zakresie widzialnym i ultrafioletowym (MSP UV-VIS; Massonnet i Stoecklein 1999a, Zięba-
Palus i Trzcińska 2012). W badaniach lakierów stosowana jest również pirolityczna 
chromatografia gazowa sprzężona z detekcją mas (Py-GC/MS). Metoda pozwala na dalsze 
różnicowanie lakierów charakteryzujących się tym samym typem spoiwa (Zięba-Palus i in. 
2008), lecz ze względu na niszczący charakter nie jest powszechnie stosowana. W analizie 
porównawczej lakierów zastosowanie znajdują również skaningowa mikroskopia elektronowa 
sprzężona z detekcją promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDX) i metoda fluorescencji 
rentgenowskiej (XRF), które pozwalają na porównanie lakierów na podstawie ich składu 
pierwiastkowego (Caddy 2001, Zieba-Palus 2015). 
 
 3.2.1 Spektroskopia Ramana 
 Metoda spektroskopii Ramana spełnia wiele kryteriów metody idealnej. Jest 
nieniszcząca, pozwala analizować bardzo małe fragmenty powłok (<10 µm), bez ich 
specjalnego przygotowania (in situ), a wynik analizy otrzymuje się stosunkowo szybko 
(Buzzini i Suzuki 2015). Co więcej, w odróżnieniu od spektroskopii w podczerwieni, metoda 
jest bardzo czuła w wykrywaniu pigmentów zarówno organicznych, jak i nieorganicznych, 
których zawartość procentowa w warstwie bazowej lakieru jest zwykle niewielka (od 1% do 
kilku % wagowych; Zięba-Palus 2015). Biorąc pod uwagę możliwości dyskryminacyjne 
metody wydawać by się mogło, iż lakiery o podobnej barwie będą się charakteryzować 
podobnym widmem ramanowskim, co może wynikać z faktu, iż różni producenci wykorzystują 
ten sam pigment, bądź mieszaniny pigmentów, aby uzyskać konkretną barwę lakieru. Niemniej 
jednak różnice w przekroju czynnym na rozpraszanie dla różnych pigmentów, możliwość 
uzyskania wzmocnienia rezonansowego danego pigmentu przy zastosowaniu odpowiedniego 
źródła wzbudzania, czy wreszcie możliwość detekcji różnic w stosunku ilościowym pigmentów 
sprawia, że spektroskopia Ramana charakteryzuje się dość znaczną siłą dyskryminacji (Buzzini 
i Suzuki 2015) rozumianą jako zdolność metody do rozróżniania próbek lakierów 
samochodowych pobranych z różnych samochodów. Siła dyskryminacji metody może 
dodatkowo wzrosnąć, gdy w badaniach wykorzystuje się kilka źródeł wzbudzania próbek 
(Buzzini i Massonnet 2004, Buzzini i Suzuki 2015, Zięba-Palus i Michalska 2014a,           
Zięba-Palus i Wąs-Gubała 2011). 
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 Niemniej jednak zdarza się, iż badania lakierów metodą spektroskopii Ramana mogą 
być utrudnione lub wręcz niemożliwe w wyniku pojawienia się zjawiska fluorescencji (Buzzini 
i Massonnet 2004, Zięba Palus i Michalska 2014a). Fluorescencja jest procesem 
konkurencyjnym do rozpraszania ramanowskiego i występuje w tym samym zakresie 
spektralnym, co stokesowski sygnał ramanowski, a jej intensywność jest zwykle kilka rzędów 
wielkości większa niż intensywność sygnału ramanowskiego. Stąd pojawienie się fluorescencji 
może całkowicie maskować pasma, np. pigmentów, uniemożliwiając tym samym ich 
identyfikację lub różnicowanie próbek lakierowych. Na szczęście oba procesy, tj. zjawisko 
fluorescencji i efekt Ramana, różnią się pewnymi własnościami fizykochemicznymi (Wei i in. 
2015), takimi jak: czas trwania sygnału, częstotliwość sygnału, szerokość sygnału oraz 
zależność położenia sygnału od długości lasera użytego do jego wzbudzenia, co stanowi 
podstawę rozwijania stosownych metod redukcji fluorescencji (rys. 2).  
Rys. 2. Metody wykorzystywane w redukcji fluorescencji obserwowanej w widmach Ramana. 
Opracowanie własne na podstawie (Palenik i in. 2014, Wei i in. 2015). 
 Jedną z metod redukcji fluorescencji należącą do tzw. technik eksperymentalnych jest 
metoda wstępnego naświetlania (photobleaching). Metoda polega na pozostawieniu próbki 
wykazującej fluorescencję pod wiązką laserową o dużej mocy przez dłuższy okres czasu, po 
którym wykonywany jest standardowy pomiar ramanowski. Zgodnie z teorią podczas 
długotrwałego naświetlania próbki fluorescencja pochodząca od podłoża powinna ulec 
wygaszeniu, podczas gdy sygnał ramanowski powinien pozostać niezmieniony.  
eksperymentalne
Techniki redukcji fluorescencji
obliczeniowe
 funkcje wielomianowe
 transformacja falkowa
 pochodne
inne
oparte na różnicach sygnału Ramana i fluorescencji w domenie:
 czasu
 częstotliwości
 długości fali (np. metody SERDS, SSRS)
wzmocnienia sygnału
 SERS
 RRS
liniowe
 CARS
 SRS
 zmiana długości lasera
 tryb konfokalny
 wstępne naświetlanie próbki
nieliniowe
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4. Interpretacja widm Ramana dla potrzeb wymiaru sprawiedliwości 
 Dane fizykochemiczne dostarczane przez każdą metodę analityczną muszą zostać 
w odpowiedni sposób zinterpretowane. W przypadku rozwiązywania problemu 
porównawczego rolą biegłego sądowego jest porównanie wyników uzyskanych dla próbki 
dowodowej, np. zabezpieczonej z miejsca wypadku drogowego, z wynikami uzyskanymi dla 
próbki porównawczej, np. pochodzącej z samochodu podejrzanego o udział w zdarzeniu, w celu 
udzielenia odpowiedzi na pytanie, czy obie próbki mogły pochodzić z tego samego samochodu 
(Aitken i Taroni 2004, Zadora i in. 2014). 
 Ocenę podobieństwa badanych lakierów na podstawie wyników spektroskopii Ramana 
prowadzi się zwykle poprzez wizualne porównanie widm. Metoda ta, jakkolwiek skuteczna 
w przypadku widm znacznie się od siebie różniących, wydaje się być nieefektywna 
w przypadku widm bardzo do siebie podobnych. Wizualne porównanie widm nie pozwala 
bowiem obiektywnie ocenić, czy niewielkie różnice w widmach zarejestrowanych dla 
porównywanych próbek nie wynikają np. z ich niejednorodności, czy zanieczyszczenia 
materiału dowodowego (Zadora i in. 2015). Ponadto, w przypadku pełnej zgodności 
porównywanych widm brak jest rzetelnej oceny, czy zaobserwowane podobieństwo nie jest 
przypadkowe. Dlatego też w analizie danych fizykochemicznych powinny być stosowane 
odpowiednie narzędzia, które pozwolą obiektywnie ocenić wartość dowodową obserwowanych 
podobieństw i różnic. Takim narzędziem, które znajduje zastosowanie w naukach sądowych 
jest podejście ilorazu wiarygodności (likelihood ratio; LR). 
 Podejście to pozwala zinterpretować uzyskane dane (np. widma Ramana) w kontekście 
dwóch przeciwstawnych hipotez tj.: hipotezy H1, stawianej często przez prokuratora, w której 
zakładamy, iż porównywane próbki pochodzą z tego samego obiektu oraz hipotezy H2, 
utożsamianej zwykle ze zdaniem obrony, która twierdzi, iż pochodzenie porównywanych 
próbek jest różne. W praktyce metoda sprowadza się do ustalenia prawdopodobieństw 
warunkowych – Pr(E|H1) i Pr(E|H2) – i wyznaczenia wartości ilorazu wiarygodności: 
𝐿𝑅 =
𝑃𝑟(𝐸|𝐻1)
𝑃𝑟(𝐸|𝐻2)
. 
 
Iloraz wiarygodności pozwala ocenić nie tylko to, która z hipotez jest bardziej prawdopodobna, 
ale również oszacowuje siłę wsparcia dla konkretnej hipotezy. Gdy wartość LR jest większa od 
1, to dowód E wspiera hipotezę H1, a gdy jego wartość jest mniejsza od 1, to wspiera hipotezę 
H2, przy czym im większa od 1 (mniejsza od 1) jest wartość LR, tym mocniejsze wsparcie dla 
hipotezy H1 (H2). 
 Ponadto, poza rzetelną oceną podobieństwa porównywanych próbek, metoda ta pozwala 
uwzględnić inne istotne z punktu widzenia nauk sądowych czynniki, takie jak: 
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 częstość występowania danej cechy w populacji generalnej (np. częstość występowania 
pasma pochodzącego od danego pigmentu w grupie niebieskich lakierów 
samochodowych), 
 możliwe źródła błędów w tym zmienność wewnątrzobiektową wynikającą np. 
z niejednorodności próbki, czy zmienność międzyobiektową oceniającą np. jak bardzo 
widma Ramana rejestrowane dla grupy niebieskich lakierów samochodowych różnią 
się między sobą, 
 korelacje pomiędzy analizowanymi cechami fizykochemicznymi w przypadku analizy 
danych wielowymiarowych. 
 Niemniej jednak modele LR działają poprawnie jedynie w przypadku danych o małej 
wymiarowości, tj. gdy liczba obiektów (próbek) znajdujących się w bazie danych (m) jest 
zdecydowanie większa niż liczba zmiennych (p), które je opisują (sytuacja, gdy m>>p). 
W przypadku danych wielowymiarowych, jakie stanowią np. widma Ramana (sytuacja gdy, 
m<<p), rzetelne ustalenie parametrów populacyjnych takich jak średnie, wariancje, czy 
kowariancje jest utrudnione lub wręcz niemożliwe. Stąd przed zastosowaniem podejścia ilorazu 
wiarygodności koniecznym jest zmniejszenie wymiarowości danych przy jednoczesnym 
zachowaniu przez nowe zmienne istotnych informacji pozwalających opisać próbki. 
W przypadku widm Ramana do redukcji wymiarowości można zastosować m.in.: 
 podejście naiwne (Michalska i in. 2015, Zadora i in. 2014), w którym zmniejszenie 
wymiarowości p-wymiarowego problemu następuje poprzez podzielenie go na 
p niezależnych problemów jednowymiarowych tj. pLRLRLRLR  21 , przy czym 
w podejściu tym zakłada się niezależność zmiennych,  
 dyskretną transformację falkową (DWT; Martyna i in. 2015, Walczak i Massart 1997), 
która pozwala przeprowadzić dekompozycję sygnału (np. widma Ramana) na podstawie 
różnic jego częstotliwości składowych i przedstawić widmo w postaci szeregu 
współczynników, które zachowują informacje o jego kształcie i istotnych cechach 
o charakterze chemicznym, jednocześnie redukując liczbę zmiennych, 
 analizę czynników głównych (PCA; Mazerski 2016) należącą do tzw. technik uczenia 
bez nadzoru, polegającą na takiej rotacji oryginalnego układu współrzędnych, aby 
utworzyć nowy układ, w którym kilka pierwszych ortogonalnych zmiennych (tzw. 
czynników głównych) wytłumaczy maksimum wariancji danych oryginalnych, 
 liniową analizę dyskryminacyjną (LDA; Stanimirova i in. 2008, Martyna i in. 2016) 
należącą do tak zwanych technik uczenia z nadzorem, polegającą na konstruowaniu 
liniowych funkcji dyskryminacyjnych opartych na danych surowych wyznaczających 
takie kierunki w przestrzeni, które maksymalizują wariancję pomiędzy klasami przy 
jednoczesnej minimalizacji wariancji wewnątrz klas. Zakładając, iż widma uzyskane 
dla konkretnej próbki lakierowej stanowią oddzielną klasę możliwa jest redukcja 
Część teoretyczna   18 
 
wymiarowości do kilku pierwszych funkcji dyskryminacyjnych, które wytłumaczą 
największą część wariancji związanej z grupowaniem próbek.   
 reprezentację wzajemnego podobieństwa próbek (DR; Martyna i in. 2016) w podejściu 
tym zmniejszenie wymiarowości następuje poprzez zastąpienie widm (danych surowych) 
ich odległościami od odpowiednio zdefiniowanego zestawu widm referencyjnych. 
4.1 Modele ilorazu wiarygodności stosowane do rozwiązania problemu porównawczego 
 Modele LR stosowane do rozwiązania problemu porównawczego bazują na 
następujących założeniach (Aitken i in. 2007, Zadora i in. 2014). Istnieje odpowiednia baza 
danych wykorzystywana do oceny zmienności wewnątrzobiektowej, międzyobiektowej oraz 
częstotliwości występowania danej cechy w populacji generalnej. Baza ta, skład się 
z m obiektów (próbek) opisanych przez p zmiennych uzyskanych w trakcie n pomiarów. Każdy 
z pomiarów można więc zapisać jako xij = (xij1, …, xijp)T; i = 1, …, m; j = 1, …, n. 
Dla każdej z porównywanych próbek tj. dowodowej i porównawczej wykonuje się serię 
pomiarów (n1 i n2, odpowiednio), a następnie wyznacza dwa wektory średnich opisujące te 
próbki 1y i 2y , tj.  
l
l
n
j ljnl 1
1 yy  dla l=1,2, a także średnią ważoną tych wektorów, 
tj. 
21
2211*
nn
nn



yy
y . 
Prokurator formułuje hipotezę H1, iż próbka dowodowa i porównawcza (opisane przez 
wektory średnich 1y i 2y ) pochodzą z tego samego obiektu, podczas gdy obrona stawia hipotezę 
H2, iż pochodzenie próbek jest różne. Wyrażenie na iloraz wiarygodności w przypadku danych 
typu ciągłego, przyjmuje postać: 
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 CUyy
CUyy
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,,,
221
121
Hf
Hf
LR  , 
gdzie f() oznacza funkcję gęstości prawdopodobieństwa w przypadku rozpatrywania hipotez 
H1 i H2. 
 Następnie ocenia się dwa istotne źródła zmienności: zmienność wewnątrzobiektową (U) 
oraz zmienność międzyobiektową (C). W przypadku, gdy liczba pomiarów (n) dla każdej 
z próbek znajdujących się w bazie danych (m) jest jednakowa, to wówczas zmienność 
wewnątrzobiektowa, wyrażana jest w formie macierzy wariancji-kowariancji, którą można 
oszacować jako )1(  nmwSU , gdzie   
T
iij
m
i
n
j
iij xxxxSw 
 1 1
, podczas 
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gdy zmienność międzyobiektowa wyrażana jest w formie macierzy wariancji-kowariancji np. 
jako 
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  W sytuacji, gdy liczba pomiarów (n) dla próbek tworzących bazę danych (m) jest różna 
(sytuacja, gdy np. dla próbki m1 n=3, a dla próbki m2  n=5), można wykorzystać wzory opisane 
w Martyna i in. (2015). 
  Oceniając zmienność wewnątrzobiektową próbek (np. lakierów samochodowych) 
wykonuje się zwykle niewielką liczbę pomiarów, stąd zmienność tą można przybliżyć 
rozkładem normalnym. Zmienność międzyobiektowa próbek zwykle nie może być 
estymowana rozkładem normalnym (jak to ma miejsce w przypadku próbek lakierów 
samochodowych, co opisano w Michalska i in. (2015)). Stąd, aby opisać funkcję gęstości 
prawdopodobieństwa można wykorzystać np. procedurę estymacji jądrowej (Silverman 1986, 
Zadora i in. 2014). Korzystając z funkcji jądra gaussowskiego, o średniej                                             
ix i kowariancji h
2C, można zapisać, że  
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 Wówczas funkcja gęstości prawdopodobieństwa przyjmuje postać 
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,,,, CxθCxxθ  , gdzie h oznacza tzw. parametr wygładzający, który można 
wyznaczyć np. ze wzoru 
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hh (Silverman 1986). 
 Tym samym licznik ilorazu wiarygodności można zapisać jako (Aitken i in. 2007, Zadora 
i in. 2014): 
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a mianownik: 
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4.2 Analiza poprawności działania modeli LR 
 Modele LR stosowane w ocenie danych fizykochemicznych stanowią jedynie narzędzie 
pomocnicze i tak, jak każda metoda analityczna, powinny zostać zwalidowane. Walidacja 
modeli LR może obejmować zarówno ich jakościową, jak i ilościową ocenę (Zadora i in. 2014).  
 
4.2.1 Poziom odpowiedzi fałszywych – jakościowa ocena poprawności działania modeli 
         LR 
 W przypadku rozwiązywania problemu porównawczego ocena jakościowa polega na 
oszacowaniu możliwości dyskryminacyjnych danego modelu, a więc ustaleniu poziomu 
odpowiedzi fałszywie pozytywnych i fałszywie negatywnych dostarczanych przez ten model 
(Zadora i in. 2014). 
 Procent odpowiedzi fałszywie pozytywnych ocenia się, porównując wyniki uzyskane dla 
dwóch różnych próbek (np. dwóch powłok lakierowych zabezpieczonych z różnych 
samochodów). Ponieważ porównuje się wyniki uzyskane dla różnych obiektów, poprawną 
odpowiedź stanowi każda wartość LR poniżej 1, podczas gdy każda wartość LR powyżej 1 jest 
traktowana jako odpowiedź fałszywie pozytywna. Podczas ustalania poziomu odpowiedzi 
fałszywie pozytywnych liczba wykonanych porównań (N2) jest w typowych eksperymentach 
równa liczbie kombinacji dwuelementowych (bez powtórzeń) możliwych do ułożenia z próbek 
znajdujących się w bazie danych, tj. N2 = 
 
2
1
2






 mmm
 , gdzie m stanowi liczbę próbek w bazie 
danych.  
 Procent odpowiedzi fałszywie negatywnych wyznacza się natomiast porównując wyniki 
uzyskane w trakcie analizy próbek pobranych z tego samego obiektu. W takim przypadku 
wyniki uzyskane dla danej próbki dzielone są na dwa zbiory, z których jeden pełni rolę próbki 
dowodowej, a drugi próbki porównawczej. Ponieważ w trakcie eksperymentu porównywane są 
wyniki dotyczące kolejnych powtórzeń uzyskanych dla tej samej próbki (konkretnej powłoki 
lakierowej) poprawną odpowiedź stanowi wartość LR powyżej 1, podczas gdy każda wartość 
LR poniżej 1 traktowana jest jako odpowiedź fałszywie negatywna. Przy ustalaniu poziomu 
odpowiedzi fałszywie negatywnych liczba wykonanych porównań (N1) jest w typowych 
eksperymentach zwyczajowo równa liczbie próbek znajdujących się w bazie danych (N1=m). 
  Należy zaznaczyć, iż w przypadku opiniowana dla potrzeb wymiaru sprawiedliwości, 
w przypadku rozwiązywania problemu porównawczego, szczególnej kontroli powinien 
podlegać poziom odpowiedzi fałszywie pozytywnych, gdyż wystąpienie tego błędu może 
skutkować oskarżeniem niewinnej osoby (Zadora 2015). 
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4.2.2 Empiryczna Entropia Krzyżowa – ilościowa ocena poprawności działania modeli 
         LR 
 Sprawdzenie poprawności działania modeli LR powinno obejmować nie tylko ustalenie 
poziomu odpowiedzi błędnych, ale również ocenę siły wparcia dla testowanych hipotez (Ramos 
2007, Zadora i in. 2014). W idealnym przypadku, gdy model LR dostarcza prawidłowej 
odpowiedzi, to siła wsparcia dla poprawnej hipotezy powinna być jak największa, tj. gdy H1 
jest prawidłowa, to wartości LR powinny zmierzać do nieskończoności, podczas gdy dla 
prawidłowej H2  powinny zmierzać do 0. Zdarza się jednak, że dany model LR dostarcza błędnej 
odpowiedzi (LR > 1, kiedy wsparta powinna być hipoteza H2 oraz LR < 1, kiedy wsparta 
powinna być hipoteza H1). W takim przypadku oczekuje się, aby siła wsparcia dla niepoprawnej 
hipotezy była jak najmniejsza, a więc, aby uzyskiwane wartości LR koncentrowały się 
w okolicy wartości progowej, tj. LR=1.  
  Metodą, która pozwala w sposób ilościowy ocenić poprawność działania modeli LR 
jest Empiryczna Entropia Krzyżowa (ECE) oparta na teorii informacji. Podstawą tej metody 
jest system karania i nagradzania odpowiedzi dostarczanych przez dany model LR, zgodnie 
z regułą logarithmic scoring (LS; rys. 3), tj.: 
a) jeżeli  H1 jest prawidłowa wówczas: - log2 Pr(H1|E), 
b) jeżeli H2 jest prawidłowa wówczas: - log2 Pr(H2|E). 
 
Rys. 3. Wykres przedstawiający regułę logarithmic scoring wykorzystywaną w ocenie 
poprawności działania modeli LR.  
 
Całkowita kara przypisana modelowi wyznaczana jest jako średnia ważona wszystkich 
wartości kar przypisanych dla odpowiedzi błędnych (im mocniej wartość LR wspiera błędną 
hipotezę tym obarczona jest większą karą), gdy rozważane są hipotezy H1 i H2 zgodnie 
z równanie:  
Część teoretyczna   22 
 
 
 
 
  




















 
 1
2
1
2
2
2
11
2
1 Pr
Pr
1log
1
Pr
Pr
1
1log
1 21
H
H
LR
N
H
H
LR
N
LS j
N
j
i
N
i
, 
gdzie N1 i N2 dotyczy odpowiednio liczby eksperymentów wykonanych w celu wyznaczenia 
poziomu odpowiedzi fałszywie negatywnych i fałszywie pozytywnych (podczas rozważania 
hipotez H1 i H2). Wartość Empirycznej Entropii Krzyżowej stanowi modyfikację całkowitej 
kary przypisanej modelowi (LS) poprzez wartość prawdopodobieństwa a priori (Pr(H1) 
i Pr(H2)) zgodnie ze wzorem: 
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Ponieważ wartość prawdopodobieństw a priori Pr(H1) i Pr(H2) nie jest zwykle znana biegłemu 
sądowemu i zależy od informacji dostarczanych przez świadków, policję, czy też wynika 
z innych dowodów badanych w sprawie, to w praktyce wartość ECE wyznacza się dla każdej 
możliwej wartości stosunku prawdopodobieństw a priori, a następnie wykreśla się krzywą ECE 
jako funkcję logarytmu dziesiętnego ze stosunku tych prawdopodobieństw  
 2
1
Pr
Pr
H
H  (rys. 4). 
 
Rys. 4. Przykłady wykresów Empirycznej Entropii Krzyżowej (ECE) – opis w tekście. 
 
Poprawność działania testowanego modelu LR określa się poprzez analizę położenia krzywej 
ECE wyznaczonej dla danych eksperymentalnych (linia czerwona) względem dwóch 
pozostałych krzywych: 
a) krzywej neutralnej (linia czarna), która obrazuje sytuację, w której model nie wspiera 
żadnej z testowanych hipotez (LR=1), 
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b) krzywej skalibrowanej (linia niebieska), która przedstawia wartości ECE uzyskane 
dla danych eksperymentalnych, które zostały dodatkowo skalibrowane 
z wykorzystaniem algorytmu Pool Adjacent Violators (PAV; Ramos 2007, Zadora i in. 
2014). 
 Najlepszy model to taki, dla którego krzywa ECE (linia czerwona) pokrywa się z krzywą 
skalibrowaną, a obie krzywe leżą jak najbliżej osi X (rys. 4a). W przypadku, gdy model wspiera 
silnie błędne odpowiedzi krzywa ECE „rośnie”, przy czym im bliżej krzywej neutralnej 
znajduje się, tym więcej informacji zostaje utraconych i tym mniejsze zaufanie do modelu 
użytego do oceny wartości dowodowej próbek. Najgorsza sytuacja (najgorszy model) 
występuje wówczas, gdy krzywa ECE (czerwona linia, rys. 4b) znajduje się powyżej krzywej 
neutralnej. Oznacza to, iż sposób interpretacji danych z wykorzystaniem testowanego modelu 
LR wprowadza więcej błędnych informacji, niż gdyby bez prowadzenia jakichkolwiek badań 
neutralnie stwierdzić, że bez względu na założone prawdopodobieństwa a priori dowód nie 
wspiera żadnej z hipotez (LR=1). Stąd model, dla którego ECE znajduje się powyżej krzywej 
neutralnej powinien zostać odrzucony. Niemniej jednak należy wziąć pod uwagę fakt, iż ECE 
w dużej mierze zależy od wielkości bazy danych (Ramos 2007, Zadora i in. 2014). 
W przypadku sprawdzania poprawności modelu na małym zbiorze, do wyników ECE należy 
podchodzić z ostrożnością.  
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5. Cel pracy 
 
 Celem pracy była ocena przydatności spektroskopii Ramana w analizie 
porównawczej niebieskich lakierów samochodowych prowadzonej dla potrzeb wymiaru 
sprawiedliwości.  
Aby zrealizować ustalony cel zaplanowano i zrealizowano szereg eksperymentów, które 
obejmowały: 
1. Identyfikację rodzaju pigmentów odpowiedzialnych za barwę i odcień niebieskich 
lakierów samochodowych, w tym ustalenie częstości występowania danego składu 
pigmentowego w przebadanej grupie próbek lakierów typu metalik i niemetalik. 
2. Ocenę możliwości dyskryminacyjnych metody spektroskopii Ramana przy 
wykorzystaniu wciąż szeroko praktykowanego wizualnego porównania widm. 
3. Opracowanie schematu interpretacyjnego widm Ramana bazującego na metodach 
statystycznych i chemometrycznych. 
4. Identyfikację i optymalizację parametru metody spektroskopii Ramana 
(tj. powiększenia obiektywu, przez który ogniskowany jest laser na powierzchni 
próbki), który może mieć wpływ na powtarzalność i zmienność widm rejestrowanych 
dla niehomogenicznych próbek, do których należą niebieskie lakiery samochodowe. 
5. Ocenę przydatności metody wstępnego naświetlania (photobleaching) oraz jej 
efektywności w uzyskiwaniu informatywnych widm Ramana dla lakierów 
samochodowych, które w standardowych pomiarach ramanowskich wykazywały 
jedynie fluorescencję lub fluorescencja dominowała w ich widmach uniemożliwiając 
identyfikację pigmentów. 
6. Ocenę czynników, które mogą mieć wpływ na interpretację widm Ramana w ramach 
problemu porównawczego rozwiązywanego z wykorzystaniem podejścia ilorazu 
wiarygodności, w tym wpływu powiększenia obiektywu stosowanego do 
ogniskowania się lasera na powierzchni próbki, jak również parametrów metody 
naświetlania tj. mocy lasera i czasu naświetlania próbki. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
CZĘŚĆ EKSPERYMENTALA 
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6. Przedmiot badań 
 Przedmiot badań stanowiły próbki niebieskich lakierów samochodowych, różniące się 
odcieniem, których kolekcję zgromadzono na przestrzeni 7 lat. Badaniom poddano zarówno 
lakiery typu niemetalik jak i metalik. Liczba i rodzaj analizowanych próbek różniły się 
w zależności od rozwiązywanego problemu. W sumie przeanalizowano 72 niebieskie lakiery 
samochodowe, w tym 32 typu niemetalik i 40 typu metalik. Spis analizowanych próbek wraz 
z informacją, w których eksperymentach były wykorzystywane zamieszczono w tabelach A1 
oraz A2 (Załącznik A).  
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7. Metodyka badań 
 Widma ramanowskie rejestrowano wykorzystując spektrometr ramanowski InVia firmy 
Renishaw wyposażony w mikroskop DM2500 firmy Leica oraz trzy niezależne źródła 
wzbudzania: gazowy laser argonowy o długości linii wzbudzającej 514,5 nm, gazowy laser 
helowo-neonowy (632,8 nm) oraz półprzewodnikowy laser podczerwony o długości linii 
wzbudzającej 785 nm. Dla lasera argonowego wykorzystywano siatkę dyfrakcyjną posiadającą 
2400 linii/mm, podczas gdy dla pozostałych dwóch źródeł wzbudzania siatkę dyfrakcyjną 
zawierającą 1200 linii/mm. Podczas pomiarów ramanowskich wykorzystujących jako źródło 
wzbudzania próbki laser argonowy bądź helowo-neonowy stosowano 1%, bądź 5% 
maksymalnej mocy lasera, która mierzona na obiektywie 50× wynosiła odpowiednio 15,5 mW 
dla 514,5 nm, bądź 7,6 mW dla lasera 632,8 nm. Dla lasera 785 nm wykorzystywano 0,5% lub 
1% maksymalnej mocy tego źródła (68 mW). Sygnał rejestrowano za pomocą kamery CCD. 
Wszystkie próbki analizowano bez ich wstępnego przygotowania (tzw. pomiary in situ). 
Widma ramanowskie rejestrowano między 200 a 2500 cm-1, który w całości pokrywał zakres 
spektralny, w którym mogą zostać ujawnione pasma pochodzące od pigmentów (Suzuki 
i Carrabba 2001, de Gelder i in. 2005). Pomiary prowadzono przy czasie naświetlania 
10 s i liczbie akumulacji od 3 do 5. Dla każdego lakieru pomiar wykonywano co najmniej 
w 3 różnych miejscach. W większości eksperymentów (Zięba-Palus i Michalska 2014a, 
Zięba-Palus i Michalska 2104b, Michalska i in. 2015, Martyna i in. 2015, Martyna i in. 
2016) do ogniskowania się na powierzchni próbki wykorzystywano 50× powiększający 
obiektyw (apertura numeryczna obiektywu N.A.= 0,75), który, jest najczęściej stosowany 
w pomiarach ramanowskich, i dla którego wielkość wiązki laserowej oddziaływującej z próbką 
wynosi ok. 1 lub 2 µm, w zależności od stosowanej długości lasera. W eksperymentach, 
w których oceniano wpływ powiększenia obiektywu (Michalska i in. 2017) do ogniskowania 
się na powierzchni próbki wykorzystywano trzy różne powiększenia obiektywu, tj. 20× 
(N.A.=0,4), 50× (N.A.=0,75) oraz 100× (N.A.=0,85). Wstępną analizę widm prowadzono 
z wykorzystaniem oprogramowania Wire 3.2 firmy Renishaw.  
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8. Zastosowanie spektroskopii Ramana w badaniu niebieskich lakierów samochodowych 
 Zastosowanie każdej metody analitycznej w badaniach porównawczych wymaga 
sprawdzenia jej siły dyskryminacyjnej w różnicowaniu próbek należących do tej samej 
kategorii (Zadora i in. 2014). W przypadku próbek lakierowych dla dużej bazy danych 
możliwości dyskryminacyjne spektroskopii Ramana oceniono dotychczas dla grupy zielonych 
(Zięba-Palus i Wąs-Gubała 2011) i czerwonych (Massonnet i Stoecklein 1999c) lakierów 
samochodowych, a także dla fioletowych (Bell i in. 2005) farb malarskich oraz czerwonych 
(Muehlethaler i in. 2011) i zielonych farb w sprayu (Buzzini i Massonnet 2004). W części 
opisanych badań (Buzzini i Massonnet 2004, Massonnet i Stoecklein 1999c, Zięba-Palus i Wąs-
Gubała 2011) siłę dyskryminacyjną metody oceniano wyłącznie poprzez wizualne porównanie 
widm. 
 W badaniach prowadzonych przez Autorkę spektroskopia Ramana została zastosowana 
do grupy niebieskich lakierów samochodowych, przy czym analizie poddano zarówno lakiery 
typu metalik, jak i niemetalik. W pierwszej kolejności przeprowadzono badania identyfikacyjne 
mające na celu ustalenie, jakie pigmenty determinują barwę badanych lakierów oraz jaka jest 
częstość występowania danego składu pigmentowego w rozpatrywanej populacji próbek (punkt 
8.1). W dalszej części badań oceniano siłę dyskryminacyjną metody wykorzystując 
powszechnie praktykowane wizualne porównanie widm (punkt 8.2.1). Następnie dla lakierów 
opisanych przez widma uzyskane przy wykorzystaniu lasera półprzewodnikowego 
podczerwonego (785 nm) problem porównawczy rozwiązano w oparciu o testy ilorazu 
wiarygodności (punkt 8.2.2). Ponieważ uznano, iż nawet w przypadku niewielkiego odłamka 
lakierowego możliwe jest odróżnienie obu typów lakierów, w każdym z zastosowanych podejść 
obie grupy próbek rozpatrywano oddzielnie. Kolejny etap badań obejmował ocenę wpływu 
powiększenia obiektywu na zmienność uzyskiwanych widm, w przypadku niehomogenicznych 
próbek, do których należą lakiery samochodowe. Ocenie poddano również wpływ tego 
parametru na rozwiązanie problemu porównawczego z wykorzystaniem podejścia ilorazu 
wiarygodności (punkt 8.3). Ostatni etap badań dotyczył oceny przydatności procesu wstępnego 
naświetlania (photobleaching) oraz jego efektywności w uzyskiwaniu informatywnych widm 
Ramana, dla lakierów, które w standardowych pomiarach ramanowskich wykazywały jedynie 
fluorescencję, bądź fluorescencja dominowała w ich widmach. Badania objęły również ocenę, 
czy parametry tego procesu (moc lasera, czas naświetlania) mogą mieć wpływ na 
wnioskowanie w obrębie problemu porównawczego rozwiązywanego z wykorzystaniem testu 
ilorazu wiarygodności (punkt 8.4).  
8.1 Identyfikacja pigmentów 
 W pierwszej kolejności, na podstawie widm Ramana uzyskanych z wykorzystaniem 
trzech źródeł wzbudzania, przeprowadzono badania identyfikacyjne, których celem było 
uzyskanie informacji o rodzaju pigmentów determinujących kolor i odcień niebieskich 
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lakierów samochodowych (wykaz próbek wykorzystywanych w badaniach zamieszczono 
w tabelach A1 i A2 w Załączniku A – Eksperyment 1, rys. 5 i 6). Wykorzystując widma 
wzorców, jak i dane literaturowe (de Gelder i in. 2005, Suzuki i Carrabba 2001), w badanych 
próbkach zidentyfikowano w sumie siedem rodzajów pigmentów, których charakterystykę 
zamieszczono w tabeli 1. Błękit pruski (PB 27) identyfikowany w niebieskich lakierach 
samochodowych przez innych naukowców (Suzuki i Carrabba 2001, Ryland i in. 2006) nie 
został wykryty w żadnej z nich. Ponadto, w przypadku jednej próbki lakieru typu metalik 
(rys. 6) zastosowana procedura nie pozwoliła na uzyskanie informacji o pigmentach, ze 
względu na problem fluorescencji pojawiający się dla każdego z użytych źródeł wzbudzania. 
Tabela 1. Pigmenty zidentyfikowane w niebieskich lakierach samochodowych. 
Tabela 2 w publikacji Zięba-Palus i Michalska (2014a). 
Nazwa pigmentu  
wg C.I.a) 
Nazwa chemiczna Wzór związku 
Charakterystyczne pasma Ramana 
[cm-1] 
PW 6 biel tytanowa 
 TiO2   
(forma krystaliczna rutyl) 
455, 610 
PY 34 żółcień chromowa PbCrO4 358, 376, 402, 840 
PB 15 ftalocyjanina miedzi 
 
590, 680, 748, 1341, 
1452, 1529 
PB 60 błękit indantrenowy RS 
 
1282, 1300, 1330, 1355, 
1382, 1617 
PV 23 Dioxazine Violet 
 
1345, 1391, 1430 
PG 7 
polichlorowana 
ftalocyjanina miedzi 
 
685, 740, 776, 817 
1280, 1337, 1536 
PBK 7 węgiel amorficzny  1325, 1580 
a) nazwa pigmentu według Międzynarodowego Indeksu barw (C.I.). 
 Rozpatrując obie grupy lakierów oddzielnie stwierdzono, że choć praktycznie te same 
pigmenty są stosowane w obu typach lakierów (rys. 5 i 6), to niektóre z nich są częściej 
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spotykane w lakierach typu metalik niż typu niemetalik. Przykładowo błękit indantrenowy RS 
(PB 60) zidentyfikowano tylko w jednej próbce lakieru typu niemetalik (4% przebadanej 
populacji; rys. 5), podczas gdy w grupie lakierów typu metalik sam lub łącznie z innymi 
pigmentami został zidentyfikowany w połowie lakierów poddanych analizie (rys. 5 i 6). 
Ponadto, pomimo występowania tych samych pigmentów w obu grupach próbek, 
zdecydowanie większa różnorodność ich połączeń obserwowana była w grupie lakierów typu 
metalik (12 klas, rys. 6) niż typu niemetalik (7 klas, rys. 5). 
Rys. 5. Częstość występowania danego składu pigmentowego w przebadanej populacji 
niebieskich lakierów samochodowych typu niemetalik, ustalona na podstawie widm Ramana 
zarejestrowanych przy zastosowaniu trzech źródłach wzbudzania (liczba próbek w bazie 
danych m=26; szczegóły dotyczące pigmentów, np. PB 15, umieszczono w tabeli 1). 
 
 
Rys. 6. Częstość występowania danego składu pigmentowego w przebadanej populacji 
niebieskich lakierów samochodowych typu metalik ustalona na podstawie widm Ramana 
zarejestrowanych przy zastosowaniu trzech źródłach wzbudzania (liczba próbek w bazie 
danych m=40; szczegóły dotyczące pigmentów, np. PB 60, umieszczono w tabeli 1). 
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 Ponadto ustalono, że za barwę i odcień niebieskich lakierów samochodowych zwykle 
odpowiedzialny jest jeden lub dwa pigmenty (niezależnie od typu lakieru), a zastosowanie 
mieszaniny trzech lub czterech pigmentów należy do rzadkości. Głównym pigmentem 
odpowiedzialnym za kolor niebieskich lakierów samochodowych wydaje się być ftalocyjanina 
miedzi (PB 15), podczas gdy pozostałe pigmenty są prawdopodobnie dodawane w celu 
uzyskania pożądanego odcienia koloru. Chlorowana ftalocyjanina miedzi (PG 7) bądź żółcień 
chromowa (PY 34) dodawane są w celu uzyskania zielonego odcienia, podczas gdy połączenie 
błekitu indantrenowego RS (PB 60) lub dioxazine Violet (PV 23) z ftalocyjaniną miedzi 
pozwala uzyskać czerwony odcień niebieskiego. Oba pigmenty (PV 23 i PB 60) posiadają 
podobne właściwości (Thomson 2009), stąd ich jednoczesne występowanie w lakierze powinno 
być stosunkowo rzadkie. Niemniej jednak takie połączenie pigmentów zidentyfikowano aż 
w 6 próbkach lakierów typu metalik co stanowiło 15% przebadanej populacji.  
 
8.2 Wartość dowodowa widm Ramana  
8.2.1 Wizualne porównanie widm 
 Stosując wizualne porównanie widm, siłę dyskryminacyjną metody wyznaczono dla 
każdego z użytych źródeł wzbudzania, a następnie obliczono całkowitą siłę dyskryminacyjną 
metody biorąc pod uwagę informacje uzyskane z 3 różnych źródeł wzbudzania, tj. laserów 
514,5 nm, 632,8 nm oraz 785 nm. Uzyskane wyniki dotyczą próbek lakierów oznaczonych 
w tabelach A1 i A2 (Załącznik A) jako Eksperyment 1. 
 W pierwszej kolejności wyznaczano procent odpowiedzi fałszywie pozytywnych (Fp; 
punkt 4.2.1). Widma ramanowskie dla wybranej linii wzbudzania w obrębie wybranej bazy 
danych uzyskane dla różnych lakierów porównywano parami poprzez ich nałożenie 
w programie Wire 3.2 i ocenienie, w ilu przypadkach wizualne porównanie widm nie pozwala 
na rozróżnienie tych próbek. Następnie podjęto próbę wyznaczenia poziomu odpowiedzi 
fałszywie negatywnych (Fn; punkt. 4.2.1) porównując parami kolejne powtórzenia uzyskane 
dla wybranej próbki lakieru. Ustalono, iż widma będące kolejnymi powtórzeniami nie 
wykazują różnic zarówno w obecności dodatkowych pasm, jak i w stosunku intensywności 
wybranych pasm wskazujących na odmienną zawartość procentową pigmentów. Niemniej 
w porównywanych widmach były sporadycznie obserwowane subtelne różnice. Stwierdzono 
jednak, że w przypadku realnej ekspertyzy takie różnice w widmach między próbką 
dowodową a porównawczą nie byłyby wystarczające, aby zadecydować o różnym 
pochodzeniu obu próbek. Stąd uznano, iż wizualne porównanie widm nie pozwala wyznaczyć 
poziomu odpowiedzi fałszywie negatywnych. 
 Dla analizowanych próbek wyniki dotyczące siły dyskryminacyjnej metody 
(DP[%] = 100[%] – Fp[%]) w zależności od użytej linii wzbudzania i rozpatrywanej bazy 
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danych, jak również informacja o łącznej sile dyskryminacyjnej metody dla obu typów 
lakierów zamieszczono w tabeli 2. 
Tabela 2. Siła dyskryminacyjna (DP) metody spektroskopii Ramana dla próbek niebieskich 
lakierów samochodowych wyznaczona w oparciu o wizualne porównanie widm. 
Laser 
Siła dyskryminacyjna (DP)  
Lakiery niemetalik Lakiery metalik 
514,5 nm 72,6% 74,6% 
632,8 nm 79,1% 95,5% 
785 nm 84,9% 95,4% 
Łącznie 91,7% 98,9% 
 
 Najlepsze rozróżnienie próbek (najmniejszy poziom odpowiedzi fałszywie 
pozytywnych) zarówno dla lakierów typu metalik, jak i niemetalik, uzyskano przy 
zastosowaniu jako źródła wzbudzania półprzewodnikowego lasera podczerwonego o długości 
linii wzbudzającej 785 nm. Przy czym dla lakierów typu metalik podobne rezultaty uzyskano 
również stosując laser helowo-neonowy (632,8 nm). Najgorsze rozróżnienie lakierów, 
w obrębie obu rozpatrywanych baz danych, dostarczały widma uzyskane przy zastosowaniu 
jako źródła wzbudzania lasera argonowego (514,5 nm). Tak słabe wyniki dla widm 
zarejestrowanych przy tej linii wzbudzającej były związane głównie z obecnością 
fluorescencji, która w większości przypadków maskowała słabszy sygnał ramanowski 
uniemożliwiając zarówno identyfikację pigmentów, jak i różnicowanie próbek, na podstawie 
porównania ich widm. 
8.2.2 Podejście ilorazu wiarygodności  
 W literaturze przedmiotu można znaleźć nieliczne doniesienia związane 
z zastosowaniem w naukach sądowych metod chemometrycznych w różnicowaniu próbek 
opisanych przez widma Ramana. Dotychczas opisano m.in. metodę analizy czynników 
głównych (PCA) wykorzystaną w różnicowaniu fioletowych farb malarskich (Bell i in. 2005), 
farb temperowych (Navas i in. 2010), bądź nielicznych różnobarwnych próbek lakierów 
w spray’u (Muehlethaler i in. 2013). Dwie metody – PCA i hierarchiczna analiza skupień (HCA) 
zostały zastosowane w różnicowaniu czerwonych farb ściennych (Muehlethaler i in. 2011), 
podczas gdy liniowa analiza dyskryminacyjna (LDA) posłużyła do rozpoznawania 
i różnicowania polimorficznych odmian ftalocyjaniny miedzi (Defeyt i in. 2013). Podejście 
ilorazu wiarygodności, które preferowane jest w naukach sądowych (Aitken i Taroni 2004, 
Zadora i in. 2014), nie było wcześniej stosowane w ocenie wartości dowodowej widm Ramana. 
 W swoich pracach Autorka (Michalska i in. 2015, Martyna i in. 2015, Martyna i in. 
2016) oceniała, czy podejście ilorazu wiarygodności można z powodzeniem zastosować do 
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widm Ramana, w celu rozwiązania tzw. problemu porównawczego (rozdział 4). W pierwszej 
z prac (Michalska i in. 2015) problem wymiarowości widm został rozwiązany poprzez 
zastosowanie jako zmiennych pól powierzchni pod wybranymi pasmami, podczas gdy 
w drugiej (Martyna i in. 2015) wymiarowość widm zredukowano wykorzystując dyskretną 
transformację falkową. W trzecim z proponowanych podejść (Martyna i in. 2016) 
wymiarowości danych zmniejszono poprzez przekształcenie widm, tj. klasycznej reprezentacji 
zmiennych w reprezentację wzajemnych podobieństw próbek, którą następnie poddano 
liniowej analizie dyskryminacyjnej. Aby ocenić przydatność metod statystycznych wyniki 
uzyskane z zastosowaniem podejścia ilorazu wiarygodności i zmiennych będących polem 
powierzchni pod wybranymi pasmami (Michalska i in. 2015) porównano z wynikami 
uzyskanymi w trakcie powszechnie praktykowanego wizualnego porównywania widm. 
W pracy (Michalska i in. 2015) zaproponowano również metody wstępnego przygotowania 
widm, takie jak ich rekonstrukcja, czy korekcja linii bazowej wykonywana, w celu redukcji 
efektu fluorescencji, dla widm, w których pasma ramanowskie były widoczne. W badaniach 
wykorzystano widma Ramana zarejestrowane dla niebieskich lakierów samochodowych przy 
długości linii wzbudzającej 785 nm (wykaz próbek zamieszczono w Załączniku A w tabelach 
A1 i A2; Eksperyment 2 dla modeli LR opartych o zmienne będące polem powierzchni pod 
wybranym pasmem; Eksperyment 3 dla modeli LR opartych o zmienne pochodzące z DWT; 
Eksperyment 4 dla modeli LR bazujących na funkcjach dyskryminacyjnych).  
8.2.2.1 Przygotowanie widm  
 Widma Ramana rejestrowane w różne dni różniły się pomiędzy sobą zakresami liczb 
falowych, dla których mierzona była intensywność sygnału ramanowskiego. Ponadto, nawet 
w obrębie pojedynczego widma sygnał rejestrowany był ze zmiennym krokiem. Taka sytuacja 
uniemożliwiała opisanie wszystkich próbek (reprezentowanych przez widma) przez ten sam 
zestaw zmiennych. Stąd, aby rozwiązać ten problem wybrano stały zestaw zmiennych (1024 
liczby falowe w zakresie między 200 – 2300 cm-1, z krokiem co 2,053 cm-1), a następnie w celu 
uzyskania brakujących informacji zaproponowano dwie metody rekonstrukcji widm: metodę 
interpolacji liniowej oraz funkcję sklejaną (Michalska i in. 2015). 
 W metodzie interpolacji liniowej intensywność sygnału ramanowskiego, dla każdej 
brakującej liczby falowej nowego zestawu zmiennych wyznaczano z równania prostej 
baxy  , podczas gdy w przypadku zastosowania funkcji sklejanej wykorzystano wielomian 
trzeciego stopnia, który dopasowywany był do danych surowych tak, by odtworzyć brakujące 
informacje o intensywności sygnału dla nowego zestawu zmiennych. Zastosowanie dwóch 
metod rekonstrukcji widm miało na celu zweryfikowanie, czy sposób rekonstrukcji, a więc 
wykorzystywanie danych po przetworzeniu (zamiast danych surowych), nie wpłynie na ocenę 
podobieństwa próbek z zastosowaniem podejścia ilorazu wiarygodności. 
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Widma zrekonstruowane poddano następnie korekcji linii bazowej. W tym celu 
zastosowano metodę ciągłej transformacji falkowej (CWT), która pozwoliła na rozdzielenie 
sygnału niskoczęstotliwościowego utożsamianego zwykle z fluorescencją od sygnału 
wysokoczęstotliwościowego stanowiącego sygnał ramanowski (rys. 7). Dryft linii bazowej 
usunięto stosując falkę Mexican hat (Daubechies 1990), przy czym dla każdego widma 
zastosowano ten sam zestaw parametrów CWT. Następnie widma znormalizowano tak, iż 
intensywność najwyższego pasma wynosiła 100 (Michalska i in. 2015), bądź, jak to miało 
miejsce w pracach Martyna i in. (2015, 2016), do normalizacji widm zastosowano 
transformację SNV (Standard Normal Variate). 
 
 
 
Rys. 7. Przykłady widm ramanowskich zarejestrowanych dla lakieru: (a) typu niemetalik, (b) 
typu metalik – przed (widmo w kolorze czarnym) i po korekcji linii bazowej (widmo w kolorze 
czerwonym). Rysunek 1a w publikacji Michalska i in. (2015). 
8.2.2.2 Redukcja wymiarowości przestrzeni danych 
8.2.2.2.1 Zmienne typu band area  
 Wymiarowość widm Ramana, które zawierały po rekonstrukcji 1024 zmienne, 
zmniejszono zawężając zakres widmowy do kilku najbardziej charakterystycznych 
miejsc/pasm, w których rejestrowano sygnał pochodzący od pigmentów (Michalska i in. 
2015). Tym samym liczbę zmiennych opisujących próbki lakierów typu niemetalik 
zmniejszono do 10, a dla lakierów typu metalik do 8 nowych zmiennych, będących polem 
powierzchni pod pasmem lub pasmami (band area; BA) w określonym zakresie liczb falowych 
(tabela 3). 
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Tabela 3. Zakres pasm wyselekcjonowanych do analizy. Nowe zmienne stanowiły pole 
powierzchni pod tymi pasmami. Tabela 1 w publikacji Michalska i in. (2015).  
 
Zmienna Min [cm-1] Max [cm-1] 
Lakiery niemetalik 
PG7a 725 744 
PG7e 807 824 
PG7b 1270 1300 
PG7c 760 790 
PB15a 744 765 
PB15b 1124 1177 
PV23a 1370 1415 
PV23b 1415 1440 
PG7aPB15a 725 765 
PB15cPG7d_2 1490 1565 
Lakiery metalik 
PG7a1 735 744 
PB15a 744 765 
PB60a 790 810 
PB15dPG7fPV23c 1333 1350 
PB60b 1350 1370 
PV23aPB60c 1370 1415 
PV23b 1415 1440 
PB15cPG7d_1 1490 1580 
 
8.2.2.2.2  Zmienne wyselekcjonowane w wyniku zastosowania procedury DWT 
 W celu redukcji wymiarowości zrekonstruowane widma Ramana poddano dyskretnej 
transformacji falkowej wykorzystując jako funkcję macierzystą falkę Daubechies rzędu 5 -tego 
(Martyna i in. 2015). Dekompozycję widm prowadzono do trzeciego poziomu, przy czym dla 
współczynników szczegółów na pierwszym poziomie dekompozycji zastosowano twardy próg 
decyzyjny. Otrzymane współczynniki uszeregowano zgodnie z malejącą wariancją i wybrano 
jedynie te, których suma tłumaczyła ponad 99% procent całkowitej wariancji. W celu dalszej 
redukcji wymiarowości wybrano zmienne, których stosunek zmienności międzyobiektowej do 
wewnątrzobiektowej był większy niż 100. Ostatecznie, pod uwagę zostały wzięte tylko 
zmienne niosące informację chemiczną o pigmentach obecnych w analizowanych próbkach. 
Zastosowana procedura pozwoliła zmniejszyć wymiarowość widm Ramana z 1024 do 14 
nowych zmiennych w przypadku lakierów typu niemetalik oraz 10 w przypadku lakierów typu 
metalik (tabela 4). 
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Tabela 4. Zmienne wytypowane w wyniku zastosowania procedury DWT. Tabela 2 w publikacji 
Martyna i in. (2015). 
 
Zmienna Zakres spektralny [cm-1] Informacja chemiczna 
Lakiery niemetalik 
V3_30 678 – 692 PB15, PG7b) 
V3_33 727 – 741 PG7 
V3_46 940 – 955 PB15 
V3_66 1269 – 1283 PG7 
V3_68 a) 1301 – 1316 PB15 
V3_73 1383 – 1398 PV23 
V3_77 1449 – 1463 PB15 
W3_18 481 – 495 PB15, PV23 
W3_30 678 – 692 PB15 
W3_33 727 – 741 PG7 
W3_66 1269 – 1283 PG7 
W3_77 1449 – 1463 PB15 
W3_82 1531 – 1545 PB15, PG7 
W2_67 743 – 750 PB15, PG7 
Lakiery metalik 
V3_30 678 – 692 PB15, PG7 
V3_661 1269 – 1283 PB60, PV23 
V3_68 1301 – 1317 PB60 
V3_69 1318 – 1333 PB60 
V3_70 1334 – 1348 PB15 
W3_33 727 – 741 PG7 
W3_71 1350 – 1366 PB60 
W3_72 1367 – 1382 PB60, PV23 
W3_73 1383 – 1398 PV23 
W2_67 743 – 750 PB15 
a) zmienna wytypowana tylko dla widm zrekonstruowanych za pomocą funkcji sklejanej, 
b) szczegóły dotyczące pigmentów, np. PB15, umieszczono w tabeli 1. 
8.2.2.2.3 Zmienne wyselekcjonowane w wyniku zastosowania procedury DR-LDA 
W tym podejściu (Martyna i in. 2016) wykorzystano widma Ramana zrekonstruowane 
za pomocą funkcji sklejanej. Na wstępie zawężono zakres spektralny widm z 200–2300 cm-1 
do 380–2300 cm-1, co ograniczyło liczbę zmiennych z 1024 do 936 zmiennych. Następnie 
widma przekształcono w reprezentację wzajemnego podobieństwa próbek poprzez zastąpienie 
każdego z nich wektorem jego odległości od zdefiniowanego zestawu widm referencyjnych. 
Jako miary podobieństwa wykorzystano odległości Manhattan, Euklidesa, kwadrat odległości 
Euklidesa, odległość Czebyszewa oraz opartą o współczynnik korelacji Pearsona. Następnie 
dzięki założeniu, iż widma uzyskane dla konkretnej próbki lakierowej stanowią oddzielną klasę 
możliwe było poddanie widm w reprezentacji wzajemnych podobieństw próbek liniowej 
analizie dyskryminacyjnej. Dzięki własności metody LDA, która maksymalizuje zmienność 
międzyobiektową jednocześnie minimalizując zmienności wewnątrzobiektową, możliwe było 
wybranie kilku pierwszych funkcji dyskryminacyjnych, które tłumaczyły największą część 
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wariancji związanej z grupowaniem próbek, co bezpośrednio wpłynęło na dalszą redukcję 
wymiarowości danych. Optymalizacja stosunku zmienności międzyobiektowej do 
wewnątrzobiektowej, która stanowi również wymóg wyboru istotnych zmiennych przy 
wykorzystaniu podejścia ilorazu wiarygodności pozwoliła ponadto na bezpośrednie 
wykorzystanie funkcji dyskryminacyjnych do konstrukcji modeli LR. 
Ze względu na fakt, iż dysponowano względnie małymi bazami danych złożonymi 
z niewielkiej, jak i nierównej liczby widm zarejestrowanych dla próbek (od 3 do 7 powtórzeń 
dla danego lakieru), to w celu jak najlepszego wykorzystania informacji zawartych w tych 
bazach, zaproponowano następującą procedurę walidacji. 30 lakierów znajdujących się 
w obrębie każdej bazy danych podzielono na trzy zestawy, każdy złożony z widm 10 losowo 
wybranych próbek, tj. zestaw widm referencyjnych reprezentowany przez średnie widma 
uzyskane dla tych próbek, zestaw uczący oraz zestaw testowy. Przy czym, każdy z zestawów 
wygenerowano 100 krotnie. Schemat ilustrujący tę procedurę walidacji zamieszczono na 
rysunku 3 w publikacji Martyna i in. (2016). 
8.2.2.3 Modele ilorazu wiarygodności  
W pracach (Michalska i in. 2015, Martyna i in. 2015) dla każdej grupy próbek (lakiery 
typu niemetalik i metalik rozpatrywane oddzielnie) w zależności od zastosowanej metody 
rekonstrukcji widm testowano następujące modele LR: 
a) jednowymiarowe oparte na pojedynczej zmiennej (informacji chemicznej o wybranym 
pigmencie), 
b) wielowymiarowe naiwne, do konstrukcji których wykorzystano jak najmniej 
skorelowane zmienne, które zawierały informacje o możliwie największej liczbie 
pigmentów, 
c)  wielowymiarowe konstruowane ze zmiennych wykazujących wysoki stopień korelacji 
i dostarczających informacji o jak największej liczbie pigmentów.  
Do konstrukcji modeli wielowymiarowych, punkty (b) i (c), wybierano zmienne 
dostarczające stosunkowo niewielkiej liczby odpowiedzi fałszywych, gdy wykorzystywano je 
jako modele jednowymiarowe. 
W pracy (Martyna i in. 2016) do konstrukcji modeli LR wykorzystano funkcje 
dyskryminacyjne. Dzięki jednej z własności metody LDA, tj. ortogonalności funkcji 
dyskryminacyjnych (LD), a więc spełnieniu kryterium niezależności zmiennych, możliwe było 
zaproponowanie modeli naiwnych, w których liczbę zmiennych wytypowano na podstawie 
algorytmu opartego na Bayesowskim kryterium informacji (BIC). 
Poprawność działania modeli LR konstruowanych zarówno dla zmiennych będących 
polem powierzchni pod wybranymi pasmami (modele LR-BA), zmiennych 
wyselekcjonowanych po zastosowaniu procedury dyskretnej transformacji falkowej (modele 
LR-DWT), jak również tych uzyskanych w wyniku wykorzystania reprezentacji wzajemnych 
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podobieństw próbek wspartych analizą LDA (modele LR-DR-LDA) oceniano poprzez ustalenie 
poziomu odpowiedzi błędnych oraz wykorzystaniu podejścia Empirycznej Entropii Krzyżowej 
(Zadora i in. 2014; punkt 4.2). 
8.2.2.3.1 Wyniki uzyskane dla modeli LR-BA 
 Najlepsze wyniki (Michalska i in. 2015) dla grupy niebieskich lakierów 
samochodowych typu niemetalik z wykorzystaniem modeli jednowymiarowych uzyskano dla 
czterech zmiennych tj.: PG7a, PG7b, PG7aPB15a, i PB15cPG7d_2 (tabela 3), dla których 
procent odpowiedzi fałszywie pozytywnych i negatywnych (pkt. 4.2.1) nie przekraczał 10% 
(tabela 5). Wykresy Empirycznej Entropii Krzyżowej potwierdziły poprawność ich działania, 
przy czym najlepsze dopasowanie (najmniejszy stopień utraty informacji – najmniejsze 
wartości Cllr,exp; definicje Cllr,exp zilustrowano na rys. 4) uzyskano dla trzech z nich, tj.: PG7a 
i PG7aPB15a oraz PB15cPG7d_2, dla widm zrekonstruowanych z zastosowaniem funkcji 
sklejanych (Cllr,exp = 28%;), bądź dwóch z nich PG7a i PG7aPB15a (Cllr,exp = 22%), gdy 
wykorzystywano widma zrekonstruowane za pomocą interpolacji liniowej. 
 W przypadku lakierów typu metalik ocenianych w oparciu o modele jednowymiarowe 
uzyskiwano nieco gorsze rezultaty (wyższy poziom odpowiedzi błędnych, gorszy przebieg 
wykresów ECE), co może być podyktowane obecnością płatków aluminium, bądź miki 
w warstwie bazowej tych lakierów, która to może wpływać zarówno na jakość widm (stosunek 
sygnału do szumu), jak i ich powtarzalność. Niemniej jednak, wśród zaproponowanych modeli 
jednowymiarowych najlepsze okazały się te oparte na zmiennej PB60b czy PV23aPB60c 
(tabele 3 i 5). Wykresy ECE potwierdziły, że utrata informacji dla tych dwóch modeli jest 
najmniejsza (Cllr,exp w przedziale 33-38%) bez względu na rodzaj zastosowanej metody 
rekonstrukcji widm. 
 Zastosowanie modeli dwuwymiarowych, w tym modeli naiwnych, w ocenie wartości 
dowodowej lakierów zarówno typu metalik, jak i niemetalik, na podstawie ich widm Ramana 
wpłynęło na zmniejszenie poziomu odpowiedzi fałszywie pozytywnych w stosunku do modeli 
jednowymiarowych. Nie wpłynęło to natomiast na poziom odpowiedzi fałszywie negatywnych 
(tabela 5). Wykresy ECE uzyskiwane dla modeli wielowymiarowych nie zawsze okazywały się 
być lepsze niż wykresy ECE dla modeli jednowymiarowych. Niemniej jednak, biorąc pod 
uwagę poziom odpowiedzi błędnych (tabela 5), jak i wykresy ECE (rys. 8), w ocenie wartości 
dowodowej lakierów typu niemetalik najlepszy okazał się model naiwny oparty na zmiennych 
będących polami powierzchni pod pasmami w zakresie (725-765 cm-1 i 1370-1415 cm-1; tabela 
5 oraz rys. 8a), a dla lakierów typu metalik model dwuwymiarowy oparty na zmiennych 
będących polem powierzchni pod pasmami leżącymi w zakresie (1333-1350 cm-1 oraz 1370-
1415 cm-1; tabela 5 oraz rys. 8b). 
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 Uzyskane wyniki pozwoliły również stwierdzić, iż sposób rekonstrukcji widm nie 
wpływa znacząco na uzyskiwane wartości LR. Stąd można je z powodzeniem stosować 
przygotowując widma Ramana do ich dalszej matematycznej obróbki. 
 
 
Rys. 8. Wykres Empirycznej Entropii Krzyżowej (ECE) uzyskany dla: (a) wielowymiarowego 
naiwnego modelu LR opartego na zmiennych PG7aPB15a i PV23a w bazie danych lakierów 
typu niemetalik, (b) dwuwymiarowego modelu LR opartego na zmiennnej PB60b oraz 
PB15dPG7fPV23c w bazie danych lakierów typu metalik. Linia czerwona – wykres ECE 
uzyskany dla eksperymentalnych wartości LR, linia czarna – wykres ECE uzyskany przy 
założeniu LR=1, linia niebieska – wykres ECE uzyskany dla eksperymentalnych wartości LR 
dodatkowo skalibrowanych z wykorzystanie algorytmu PAV (szczegóły w pkt. 4.2.2). Rysunki 
pochodzą z publikacji (Michalska i in. 2015) – (a) to rys. 2b; (b) to rys. 2d. 
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Tabela 5. Poziom odpowiedzi fałszywie pozytywnych (Fp) i fałszywie negatywnych (Fn) 
dostarczanych przez testowane modele LR-BA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) widma zrekonstruowane z wykorzystaniem funkcji sklejanej, 
b) widma zrekonstruowane z wykorzystaniem funkcji liniowej, 
c) informacja o zakresie spektralnym przypisana danej zmiennej znajduje się w tabeli 3. 
  
Zmienne Funkcja sklejanaa) Interpolacja liniowab) 
 Fp [%] Fn [%] Fp[%] Fn [%] 
Lakiery typu niemetalik 
Modele jednowymiarowe 
PG7ac) 9,7 4,0 9,3 0,0 
PG7e 30 12,0 27,3 12,0 
PG7b 8,7 8,0 8,7 4,0 
PG7c 13,7 4,0 13,3 0,0 
PB15a 25,7 4,0 24,7 4,0 
PB15b 20,7 8,0 20,7 0,0 
PV23a 11,3 4,0 11,0 8,0 
PV23b 12,0 0,0 13,3 4,0 
PG7aPB15a 8,3 4,0 9,3 0,0 
PB15cPG7d_2 8,3 4,0 9,0 8,0 
Modele wielowymiarowe naiwne 
(PG7aPB15a), (PV23a) 1,3 4,0 1,3 0,0 
(PV23a), (PB15cPG7d_2) 3,0 4,0 2,3 12,0 
Modele dwuwymiarowe 
(PG7aPB15a, PB15cPG7d_2) 3,7 8,0 3,3 8,0 
(PG7c, PG7aPB15a) 5,3 4,0 5,3 4,0 
Lakiery typu metalik 
Modele jednowymiarowe 
PG7a1 16,1 10,0 16,3 10,0 
PB15a 18,4 6,7 18,4 6,7 
PB60a 26,0 3,3 25,5 3,3 
PB15dPG7fPV23c 26,9 3,3 26,4 3,3 
PB60b 12,4 3,3 12,9 3,3 
PV23aPB60c 13,8 3,3 14,5 0,0 
PV23b 21,1 3,3 19,3 3,3 
PB15cPG7d_1 16,1 10,0 16,1 6,7 
Modele wielowymiarowe naiwne 
(PB15cPG7d_1), 
(PB15dPG7fPV23c) 
8,1 6,7 7,6 6,7 
Modele dwuwymiarowe 
(PB60b, PV23aPB60c) 8,7 3,3 9,0 3,3 
(PB60b, PB15dPG7fPV23c) 4,4 3,3 4,8 6,7 
(PV23aPB60c, 
PB15dPG7fPV23c) 
4,1 6,7 3,7 6,7 
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8.2.2.3.2 Wyniki uzyskane dla modeli LR-DWT 
  Najlepsze wyniki dla grupy niebieskich lakierów samochodowych typu niemetalik 
(Martyna i in. 2015) z wykorzystaniem modeli jednowymiarowych uzyskano dla dwóch 
zmiennych V3_73 oraz W3_82 (tabela 4), dla których procent odpowiedzi fałszywie 
pozytywnych i negatywnych nie przekraczał 10% (tabela 6). Wykresy Empirycznej Entropii 
Krzyżowej (punkt 4.3.) potwierdziły poprawność działania tych modeli dostarczając dowodu 
iż tylko 34% informacji (wartość Cllr,exp; definicje Cllr,exp zilustrowano na rys. 4) dla zmiennej 
V_73, bądź 30% informacji (W3_82) nie jest wytłumaczonych przez te modele. Uzyskane 
wyniki potwierdziły również, iż w przypadku tych zmiennych sposób zastosowanej 
rekonstrukcji widm (funkcja liniowa, czy funkcja sklejana) nie miały znaczącego wpływu 
zarówno na poziom odpowiedzi błędnych, jak i stopień utraty informacji (wartości Cllr,exp oraz 
przebieg wykresów ECE). 
 W przypadku lakierów typu metalik i modeli opartych na pojedynczej zmiennej nie 
obserwowano wyższego poziomu odpowiedzi błędnych, czy gorszego dopasowania krzywych 
ECE, jak to miało miejsce dla tej grupy próbek w przypadku jednowymiarowych modeli 
opartych o zmienne będące polem powierzchni pod wybranymi pasmami. Najlepsze wyniki 
przy zastosowaniu modeli jednowymiarowych uzyskano dla zmiennych V3_68 i W3_71, tj. 
procent odpowiedzi fałszywie pozytywnych i negatywnych nie przekraczał 10,1% (tabela 6). 
Wyniki ECE potwierdziły poprawność działania obu modeli. Niemniej jednak, najmniejszy 
stopień utraty informacji obserwowano dla zmiennej W3_71 (Cllr,exp = 28,6% dla widm 
poddanych rekonstrukcji liniowej i 26,2% dla widm zrekonstruowanych przy wykorzystaniu 
funkcji sklejanej). 
 Zastosowanie modeli wielowymiarowych w ocenie wartości dowodowej lakierów 
zarówno typu niemetalik, jak i metalik, na podstawie ich widm Ramana wpłynęło znacząco na 
zmniejszenie poziomu odpowiedzi fałszywie pozytywnych. Liczba odpowiedzi fałszywie 
negatywnych została zredukowana do zera dla grupy lakierów typu niemetalik i widm 
poddanych rekonstrukcji liniowej. Dla widm zarejestrowanych dla tych lakierów, 
zrekonstruowanych za pomocą funkcji sklejanej, jak również dla lakierów typu metalik bez 
względu na rodzaj rekonstrukcji widm, poziom odpowiedzi fałszywie negatywnych pozostał 
bez zmian (tabela 6). Wartości Cllr,exp oraz przebieg wykresów ECE uzyskany dla modeli 
wielowymiarowych nie zawsze wykazywały też lepsze dopasowanie w stosunku do modeli 
jednowymiarowych, podobnie, jak to miało miejsce w przypadku modeli wielowymiarowych 
konstruowanych w oparciu o zmienne będące polem powierzchni pod wybranymi pasmami. 
Biorąc pod uwagę poziom odpowiedzi błędnych, jak i wyniki ECE, w przypadku lakierów typu 
niemetalik oba testowane modele wielowymiarowe oparte o zmienne dostarczające informacji 
o różnych pigmentach, tj. PG7, PB15 i PV23, zmniejszyły poziom odpowiedzi fałszywie 
pozytywnych do 0,7 % (tabela 6) i silnie wspierały poprawne hipotezy (rys. 9a). W przypadku 
lakierów typu metalik poprawność działania, wg oceny jakościowej (poziom odpowiedzi 
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błędnych; tabela 6), jak i ilościowej (wykresy ECE; rys. 9b), wykazał model oparty o zmienne 
W2_67 (informacja o pigmencie PB 15) i silnie skorelowane zmienne W3_71 i V3_69 
(informacje o pigmencie PB 60) w formie LR=LR(W2_67)LR(V3_69,W3_71). Drugi 
z testowanych modeli wielowymiarowych, tj. LR= LR(W3_71,W3_72,W3_73) LR(W2_67)  
LR(V3_30), w którym zawarto informacje o wszystkich możliwych pigmentach 
identyfikowanych w grupie niebieskich lakierów samochodowych typu metalik, tj. PG 7, 
PB 15, PV 23 oraz PB 60, znacząco zmniejszał poziom odpowiedzi błędnych (Fp = 1,6% 
i Fn = 6,7% bez względu na rodzaj zastosowanej rekonstrukcji widm). Niemniej jednak model 
ten bardzo mocno wspierał niepoprawne hipotezy (Cllr,exp ponad 100% bez względu na rodzaj 
zastosowanej procedury rekonstrukcji widm). 
 Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono również, iż generalnie sposób 
rekonstrukcji widm nie wpływa znacząco na interpretację dowodu przy wykorzystaniu testów 
ilorazu wiarygodności. Wpływ ten zaobserwowano jedynie dla trzech zmiennych z bazy 
lakierów typu niemetalik, tj. V3_46, V3_66 oraz V3_68 (tabela 4), dla których gorszy przebieg 
wykresów ECE dla wybranego sposobu rekonstrukcji podyktowany był silnym wsparciem 
błędnej hipotezy dla pojedynczego porównania (Martyna i in. 2015). 
 
 
Rys. 9. Wykres Empirycznej Entropii Krzyżowej (ECE) dla: (a) modelu wielowymiarowego 
LR=LR(V3_33,V3_73,W2_67)LR(V3_77) opracowanego dla bazy danych lakierów typu 
niemetalik, (b) modelu wielowymiarowego LR=LR(W2_67)LR(V3_69,W3_71) 
opracowanego dla bazy danych lakierów typu metalik. Linia czerwona – wykres ECE uzyskany 
dla eksperymentalnych wartości LR, linia czarna – wykres ECE uzyskany przy założeniu LR=1, 
linia niebieska – wykres ECE uzyskany dla eksperymentalnych wartości LR dodatkowo 
skalibrowanych z wykorzystanie algorytmu PAV (szczegóły w pkt. 4.2.2). Rysunki pochodzą 
z publikacji Martyna i in. (2015) – (a) to rys. 6a; (b) to rys. 6e. 
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Tabela 6. Poziom odpowiedzi fałszywie pozytywnych (Fp) i fałszywie negatywnych (Fn) 
dostarczanych przez testowane modele LR-DWT. 
 
a) widma zrekonstruowane z wykorzystaniem funkcji sklejanej, 
b) widma zrekonstruowane z wykorzystaniem funkcji liniowej, 
c) informacja o zakresie spektralnym przypisanym danej zmiennej znajduje się w tabeli 4. 
 
 
  
Zmienne Funkcja sklejanaa) Interpolacja liniowab) 
 Fp [%] Fn [%] Fp[%] Fn [%] 
Lakiery typu niemetalik 
Modele jednowymiarowe 
V3_30c) 17,9 3,3 17,7 3,3 
V3_33 16,3 0,0 15,6 3,3 
V3_46 20,9 3,3 21,8 3,3 
V3_66 14,9 3,3 15,9 3,3 
V3_68  20,9 6,7 31,5 3,3 
V3_73 9,7 6,7 9,9 6,7 
V3_77 16,8 0,0 17,0 0,0 
W3_18 10,1 3,3 12,0 6,7 
W3_30 12,9 3,3 13,8 3,3 
W3_33 31,0 3,3 31,0 3,3 
W3_66 48,3 3,3 48,3 3,3 
W3_77 11,5 3,3 12,6 3,3 
W3_82 9,2 3,3 9,4 3,3 
W2_67 16,1 0,0 16,3 3,3 
Modele wielowymiarowe 
(V3_33,V3_73,W2_67),(V3_77) 0,7 3,3 0,7 0,0 
(V3_30),(W3_18),(W3_82) 0,7 3,3 0,7 0,0 
Lakiery typu metalik 
Modele jednowymiarowe 
V3_30 10,6 3,3 10,8 3,3 
V3_66 12,9 3,3 12,9 3,3 
V3_68 9,4 6,7 9,7 6,7 
V3_69 13,1 6,7 13,1 6,7 
V3_70  11,7 3,3 12,0 3,3 
W3_33 43,7 6,7 42,3 6,7 
W3_71 10,1 3,3 10,1 3,3 
W3_72 13,8 3,3 14,0 3,3 
W3_73 15,9 3,3 15,6 3,3 
W2_67 16,8 3,3 15,4 6,7 
Modele wielowymiarowe 
(W2_67),(V3_69,W3_71) 2,1 3,3 2,3 3,3 
(W3_71,W3_72,W3_73),(W2_67),(V3_30) 1,6 6,7 1,6 6,7 
Część eksperymentalna   43 
 
8.2.2.3.3 Wyniki uzyskane dla modeli hybrydowych LR-DR-LDA 
 Na podstawie Bayesowskiego kryterium informacji (BIC) ustalono, iż w rozwiązaniu 
problemu porównawczego widm Ramana zasadnym będzie wykorzystanie jedno-, dwu- 
i trójwymiarowych naiwnych modeli LR (Martyna i in. 2016). Bez względu na rodzaj 
analizowanych próbek (lakiery typu niemetalik i metalik rozpatrywanie oddzielnie), czy 
rodzaj wykorzystanej miary odległości (Manhattan, Euklidesa, kwadrat odległości Euklidesa, 
Czebyszewa, czy opartej na współczynniku korelacji Pearsona), zwiększenie liczby 
zmiennych wykorzystywanych przez modele LR skutkowało obniżeniem poziomu 
odpowiedzi fałszywie pozytywnych z około 16% dla modeli jednowymiarowych do mniej 
niż 5% dla modeli trójwymiarowych. Nie wpływało natomiast na poziom odpowiedzi 
fałszywie negatywnych, który dla wszystkich testowanych modeli utrzymywał się na stałym 
poziomie 10% (tabela 7; rys. 7b i 7c w Martyna i in. (2016)).  
 Wyniki Empirycznej Entropii Krzyżowej (Tabela 8) potwierdziły poprawność działania 
wszystkich modeli, wskazując, iż wsparcie dla niepoprawnych odpowiedzi jest niewielkie. 
 
Tabela 7. Poziom odpowiedzi fałszywie pozytywnych (Fp) i fałszywie negatywnych (Fn) 
dostarczanych przed naiwne, hybrydowe modele LR-DR-LDA. 
 
 a) mediana z wartości LR uzyskana dla 100 wygenerowanych zbiorów testowych. 
  
Reprezentacja wzajemnego 
podobieństwa próbek 
Modele LR 
 
 
jednowymiarowe dwuwymiarowe trójwymiarowe 
 Fp [%] Fn [%] Fp [%] Fn [%] Fp[%] Fn [%] 
Lakiery typu niemetalik 
Manhattan   11,1a) 10,0 2,22 10,0 0,00 10,0 
Euklidesa 13,3 10,0 2,22 10,0 0,00 10,0 
kwadrat odległości Euklidesa 10,0 10,0 2,22 10,0 0,00 10,0 
Czebyszewa 15,6 10,0 4,44 10,0 2,22 10,0 
oparta na współczynniku 
korelacji  
11,1 10,0 2,22 10,0 0,00 10,0 
Lakiery typu metalik 
Manhattan 13,3 10,0 4,44 10,0 2,22 10,0 
Euklidesa 13,3 10,0 4,44 10,0 2,22 10,0 
kwadrat odległości Euklidesa 11,1 10,0 2,22 10,0 0,00 10,0 
Czebyszewa 15,6 10,0 6,67 10,0 4,44 10,0 
oparta na  współczynniku  
korelacji  
11,1 10,0 2,22 10,0 2,22 10,0 
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Tabela 8. Wyniki Empirycznej Entropii Krzyżowej (Cllr,exp,  Cllr,cal) dostarczane przez naiwne, 
hybrydowe modele LR-DR-LDA. Tabela 1 z publikacji Martyna i in. (2016). 
 
          a) mediana z wartości Cllr uzyskana dla 100 wygenerowanych zbiorów testowych. 
 
8.2.2.4 Klasyczna interpretacja danych vs. modele LR 
 Wyniki uzyskane z testów ilorazu wiarygodności opartych na zmiennych będących 
polami powierzchni pod wybranymi pasmami (modele LR-BA) porównano z wynikami analizy 
wizualnej (rys. A1 i A2 w Załączniku A; Michalska i in. 2015). Stwierdzono, że w przypadku 
grupy lakierów typu niemetalik poziom odpowiedzi fałszywie pozytywnych w przypadku 
modeli jednowymiarowych (7 z 10 testowanych modeli), jak i modeli dwuwymiarowych, 
zarówno naiwnego, jak i tych opartych o wysoce skorelowane zmienne był zdecydowanie 
niższy niż w przypadku wizualnego porównania widm (Fp = 17,7%). W przypadku lakierów 
typu metalik poziom odpowiedzi fałszywie pozytywnych dla wszystkich modeli 
jednowymiarowych był wyższy niż wyniki uzyskane z wykorzystaniem wizualnego 
porównania widm (Fp = 8,5%). Niemniej jednak, zastosowanie dwuwymiarowego modelu 
naiwnego, bądź modeli dwuwymiarowych opartych o wysoce skorelowane zmienne, pozwoliło 
uzyskać porównywalny, bądź niższy poziom odpowiedzi fałszywie pozytywnych dla tych 
lakierów. Ponadto, modele LR pozwoliły uwzględnić informacje wynikające 
z niejednorodności próbki, w tym określić procent odpowiedzi fałszywie negatywnych, co nie 
było możliwe do ustalenia na podstawie wizualnego porównania widm. 
Reprezentacja wzajemnego 
podobieństwa próbek 
Modele LR 
 
 
jednowymiarowe dwuwymiarowe trójwymiarowe 
Cllr,exp 
[%] 
Cllr,cal 
[%] 
Cllr,exp 
[%] 
Cllr,cal 
[%] 
Cllr,exp 
[%] 
Cllr,cal
[%] 
Lakiery typu niemetalik 
Manhattan   5,8a) 0,0 0,7 0,0 0,1 0,0 
Euklidesa 5,9 0,0 0,7 0,0 0,09 0,0 
kwadrat odległości Euklidesa 4,7 0,0 0,4 0,0 0,05 0,0 
Czebyszewa 4,9 0,0 0,5 0,0 0,05 0,0 
oparta na współczynniku 
korelacji  
8,4 0,0 1,4 0,0 0,05 0,0 
Lakiery typu metalik 
Manhattan 6,7 0,0 1,1 0,0 0,02 0,0 
Euklidesa 5,9 0,0 0,8 0,0 0,1 0,0 
kwadrat odległości Euklidesa 5,6 0,0 0,6 0,0 0,1 0,0 
Czebyszewa 5,6 0,0 0,7 0,0 0,1 0,0 
oparta na  współczynniku  
korelacji  
7,6 0,0 1,4 0,0 0,3 0,0 
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Analizując dokładnie uzyskane wyniki ustalono, iż większość próbek lakierów, dla których 
widma Ramana nie były rozróżnialne wizualnie (zarówno w grupie lakierów metalik, jak 
i niemetalik) było możliwych do rozróżnienia przynajmniej z wykorzystaniem jednego 
z zaproponowanych modeli LR-BA. Nie zaobserwowano również przypadku, by widma, które 
wykazywały wizualne różnice nie były możliwe do rozróżnienia z zastosowaniem tego 
podejścia. 
Stąd biorąc pod uwagę obiektywizm, szybkość, jak również możliwość uwzględnienia 
możliwych źródeł błędów, w tym zmienności wewnątrzobiektowej, podejście ilorazu 
wiarygodności powinno zastąpić wciąż praktykowane wizualne porównywanie widm. 
 
8.3  Ocena wpływu powiększenia obiektywu na interpretację widm Ramana 
Wykorzystanie metod statystycznych bądź chemometrycznych w analizie porównawczej 
próbek wymaga zidentyfikowania parametrów metody analitycznej, które mogą mieć istotny 
wpływ na zmienność uzyskiwanych pomiarów. W przypadku identyfikacji takich czynników 
prowadzi się proces optymalizacji, polegający na wyborze takich parametrów metody, które 
zapewnią maksymalną zmienność pomiędzy pomiarami wykonywanymi dla różnych próbek, 
tj. zmienność międzyobiektową, i jednocześnie pozwolą zminimalizować zmienność 
pomiędzy pomiarami uzyskiwanymi w obrębie danej próbki, tj. zmienność 
wewnątrzobiektową. Ustalenie takich warunków pomiarowych zapewnia, iż dane opisujące 
konkretną próbkę są zdecydowanie bardziej „podobne” względem siebie, niż dane opisujące 
różne próbki. W konsekwencji prowadzi to do zmniejszenia prawdopodobieństwa uzyskania 
odpowiedzi fałszywie pozytywnych, jak i fałszywie negatywnych, dostarczanych przez 
metody obliczeniowe, w tym testy LR stosowane do rozwiązania problemu porównawczego 
(rozdział 4). 
 W przypadku metody spektroskopii Ramana parametrem, który może mieć istotny 
wpływ na zmienność uzyskiwanych widm jest powiększenie obiektywu, przez który wiązka 
laserowa ogniskowana jest na powierzchni próbki podczas wykonywania pomiarów. 
Powiększenie obiektywu, a dokładniej jego apertura numeryczna (N.A.) determinuje rozmiar 
wiązki lasera oddziaływującej z próbką, tzw. laser spot size (𝑑𝑥,𝑦), który zgodnie z podwójnym 
kryterium Rayleigh’a równy jest 
1,22∙𝜆
𝑁.𝐴.
 (gdzie λ oznacza długość linii wzbudzającej), jak 
również wpływa na odległość, na jaką laser wnika w głąb próbki, tzw. depth of field 𝑑𝑧 (zgodnie 
z równaniem 𝑑𝑧 =
4∙𝑛∙𝜆
(𝑁.𝐴.)2
 , gdzie n stanowi współczynnik załamania światła analizowanej 
próbki). Parametr ten może mieć więc istotny wpływ zarówno na zmienność 
wewnątrzobiektową niehomogenicznych próbek, do których należą niebieskie lakiery 
samochodowe, jak również na powtarzalność uzyskiwanych pomiarów.  
 Dotychczas na przykładzie próbek lakierowych parametr ten oceniono dwukrotnie. 
W pierwszej z prac (Lambert i in. 2014) autorzy testowali wpływ powiększenia obiektywu na 
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zmienność, a w drugiej na jakość (Ferreira i in. 2017) uzyskiwanych widm. W żadnym 
z prezentowanych badań parametr ten nie był jednak oceniany na przykładzie analizy lakierów 
tego samego koloru, który wynikałby z obecności tych samych pigmentów. Lambert oceniał 
wpływ powiększenia obiektywu na podstawie wyników uzyskanych dla dwóch lakierów typu 
niemetalik różniących się dodatkowo kolorem, tj. jednego czerwonego i jednego zielonego. 
Grupa Ferreiry przeprowadziła badania 36 próbek lakierów samochodowych różnej barwy, 
niemniej jednak wpływ powiększenia obiektywu na jakość uzyskiwanych widm 
przedstawiono na przykładzie analizy widm ramanowskich uzyskanych tylko dla jednaj próbki 
barwy białej (lakier typu niemetalik). Ponadto, w obu tych pracach parametr ten był testowany 
(Lambert i inni 2014), bądź prezentowany (Ferreira 2017) tylko na przykładzie widm Ramana 
uzyskanych przy wykorzystaniu jako źródła wzbudzania lasera z zakresu światła 
podczerwonego (785 nm).  
 W odróżnieniu od innych, Autorka (Michalska i in. 2017) oceniła wpływ powiększenia 
obiektywu dla dwóch źródeł wzbudzania próbek, tj. lasera argonowego o długości linii 
wzbudzającej 514,5 nm oraz lasera podczerwonego o długości linii wzbudzającej 785 nm. 
Badania przeprowadzone zostały na grupie lakierów samochodowych tej samej barwy 
zarówno typu metalik, jak i niemetalik (wykaz próbek wykorzystanych w badaniach 
przedstawiono w tabelach A1 i A2; załącznik A; Eksperyment 5), których widma ramanowskie 
uzyskane przy użyciu danego lasera charakteryzowały się obecnością tych samych pasm 
pochodzących od pigmentów tj. dioxazine violet (PV 23) oraz ftalocyjaniny miedzi (PB 15). 
W pracy oceniano wpływ powiększenia obiektywu na zmienność uzyskiwanych widm 
(rozdział 8.3.1) oraz sprawdzono, czy stosowanie różnych powiększeń obiektywu do 
ogniskowania się na powierzchni próbki dowodowej i porównawczej może wpłynąć na 
wnioskowanie w obrębie problemu porównawczego rozwiązywanego z wykorzystaniem 
podejścia ilorazu wiarygodności (rozdział 8.3.2). Wpływ parametrów metody analitycznej na 
uzyskiwane wartości LR nie był dotychczas testowany.  
 
8.3.1 Wpływ powiększenia obiektywu na zmienność widm Ramana 
 Ocenę wpływu powiększenia obiektywu na zmienność widm Ramana rejestrowanych 
dla danej grupy próbek (lakiery typu metalik i niemetalik analizowane oddzielnie) w zależności 
od zastosowanego źródła wzbudzania (514,5 nm lub 785 nm) przeprowadzono 
z wykorzystaniem testu F, stosując jako zmienne pole powierzchni pod wybranymi pasmami 
pochodzącymi od pigmentów (zakresy pasm podano w tabeli 9). Decyzję, czy powiększenie to 
wpływa istotnie na zmienność widm, a jeśli tak, to który z testowanych obiektywów tj. 20× 
(N.A.=0,4), 50× (N.A.=0,75), 100× (N.A.=0,85) powinien być stosowany do ogniskowania się 
na powierzchni próbek podczas pomiarów ramanowskich, podjęto na podstawie analizy danych 
dotyczących zmienności wewnątrzobiektowej, międzyobiektowej oraz wartości czynnika 
F (tabela 9). Szczegóły eksperymentów zamieszczono w Michalska i in. (2017). 
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Biorąc pod uwagę wszystkie analizowane parametry ustalono, iż powiększenie 
obiektywu, wpływa istotnie na zmienność widm niezależnie od typu badanych lakierów, czy 
zastosowanego źródła wzbudzania próbek (tabela 9). W przypadku lakierów typu niemetalik 
największe wartości zmienności międzyobiektowej, jak również najwyższe wartości czynnika 
F obserwowano dla widm zarejestrowanych przy wykorzystaniu pięćdziesięciokrotne 
powiększającego obiektywu. W przypadku lakierów typu metalik wyniki nie były już tak 
jednoznaczne, co może być podyktowane obecności w tego typu próbkach płatków miki, bądź 
aluminium, które mogą stanowić dodatkowe źródło zmienności. Niemniej jednak, dla 
większości zmiennych (tabela 9) wyniki uzyskane dla widm uzyskanych przy wykorzystaniu 
obiektywu 50× były lepsze, bądź przynajmniej porównywalne, z tymi uzyskanymi, gdy na 
próbkach ogniskowano się stosując 20× lub 100× powiększający obiektyw. Stąd uznano, iż 
podczas pomiarów ramanowskich lakierów należy wykorzystywać 50× powiększający 
obiektyw (N.A.=0,75).  
Wyniki uzyskane przez autorkę są zgodne z ustaleniami Ferreiry (Ferreira i in. 2017), 
który wybrał to powiększenie obiektywu analizując jedynie jakość widm ocenianą na 
podstawie analizy stosunku sygnału do szumu. Natomiast pozostają w sprzeczności 
z wnioskami Lamberta (Lambert i in. 2014), który na podstawie analizy wyników uzyskanych 
dla dwóch próbek różnej barwy nie zaobserwował wpływu powiększenia obiektywu (dwa 
z trzech testowanych przez autorkę powiększeń tj. 20× i 50×) na zmienność widm. 
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Tabela 9. Wyniki dotyczące wpływu powiększenia obiektywu na zmienność widm lakierów 
typu metalik i niemetalik ocenianych dla dwóch źródeł wzbudzania próbek, tj. 514,5 nm 
i 785 nm. Tabela 3 w publikacji Michalska i in. (2017). 
Zmienna 
Zakres  
spektralny 
[cm -1] 
Powiększenie obiektywu 
20× (N.A.a) = 0,4) 50× (N.A. = 0,75) 100× (N.A. = 0,85) 
Wb) Mc) Fd) W M F W M F 
Lakiery typu niemetalik 
514,5 nm 
PV23_1 570 – 600 25 683 27 48 4399 92 233 694 3 
PV23_2 600 –635 36 441 12 45 3410 76 275 594 2 
PV23_PB15_3 660 – 690 55 689 13 46 4395 96 66 347 2 
PV23_4 1320 – 1368 304 6417 21 965 29854 31 1851 9087 5 
PV23_5 1368 – 1412 126 8135 65 3992 108632 27 9214 24037 3 
PV23_PB15_6 1415 – 1465 78 1106 14 1068 7398 7 1543 5745 4 
PB15_7 1515 – 1550 178 7280 41 377 63175 168 1062 14415 14 
785 nm 
PB15_1 674 – 688 83 11767 142 15 63846 4406 214 20959 98 
PB15_2 738 –760 126 64776 514 29 340762 11896 417 51353 123 
PV23_3 1370 – 1410 4783 55560 12 823 270818 335 2251 51663 22 
PV23_PB15_4 1420 – 1460 448 5255 12 78 20551 257 365 483 9 
PB15_5 1510 – 1560 718 209608 292 150 997956 6647 945 142850 151 
Lakiery typu metalik 
514,5 nm 
PV23_1 570 – 600 904 4524 5 650 15544 24 687 28 0,03 
PV23_2 600 –635 1012 4369 4 594 7730 13 500 111 0,20 
PV23_PB15_3 660 – 690 3021 2498 0,83 1059 5899 6 1168 814 0,70 
PV23_4 1320 – 1368 34582 0,19 0,00 9134 20279 2 8599 115960 13 
PV23_5 1368 – 1412 1044 2506 2 1735 1880 1 2680 3070 1 
PV23_PB15_6 1415 – 1465 800 2600 3 1839 428978 233 28319 1781878 63 
PB15_7 1515 – 1550 92629 1538 0,02 25528 24675 1 26882 22011 0,82 
785 nm 
PB15_1 674 – 688 606 5216 9 426 2012 5 1752 3464 2 
PB15_2 738 –760 1032 708 0,69 2082 2525 1 3708 20 0,01 
PV23_3 1370 – 1410 3176 253685 80 4432 883858 199 2000 188579 94 
PV23_PB15_4 1420 – 1460 4608 3520 0,76 2884 1892 0,66 37068 116352 3,14 
PB15_5 1510 – 1560 14035 121501 9 28950 404449 14 34746 76599 2 
a) N.A. – apertura numeryczna obiektywu, przez który ogniskowano się na powierzchni lakieru podczas pomiarów 
ramanowskich, 
b) W – zmienność wewnątrzobiektowa, 
c) M – zmienność międzyobiektowa, 
d) F – czynnik F, którego wartość wyznaczono jako stosunek M do W. 
  
Część eksperymentalna   49 
 
8.3.2 Wpływ powiększenia obiektywu na rozwiązanie problemu porównawczego 
z wykorzystaniem podejścia ilorazu wiarygodności 
W tej części eksperymentów oceniano, czy stosowanie różnych powiększeń obiektywu 
do ogniskowania się na powierzchni próbki dowodowej i porównawczej podczas pomiarów 
ramanowskich może wpłynąć na błędne wnioskowanie w obrębie problemu porównawczego 
rozwiązywanego z wykorzystaniem podejścia ilorazu wiarygodności. W tym celu 
porównywano widma zarejestrowane dla konkretnej próbki lakierowej, w ten sposób, iż widma 
uzyskane przy jednym powiększeniu, np. 20× symulowały lakier porównawczy, a te uzyskane 
przy innym powiększeniu, np. 50×, symulowały lakier dowodowy. Założono, że w przypadku 
braku wpływu testowanego parametru, modele LR będą dostarczały jedynie prawidłowych 
odpowiedzi (tj. LR>1 wspierające hipotezę iż porównywane widma pochodzą z tej samej 
próbki), w przeciwnym razie, odpowiedzi fałszywie negatywne (LR<1 wspierające hipotezę, iż 
porównywane widma dotyczą różnych próbek) będą występowały. Do oceny wpływu 
testowanego parametru wykorzystano dwa typy modeli LR, tj. te bazujące na zmiennych 
będących polem powierzchni pod wybranymi pasmami (modele LR-BA) oraz te oparte 
o zmienne wyselekcjonowane w wyniku zastosowania dyskretnej transformacji falkowej 
(modele LR – DWT). Dla widm uzyskanych z użyciem lasera podczerwonego (785 nm) 
wykorzystano uprzednio opracowane modele (tabela 10). Szczegóły dotyczące ich tworzenia 
i walidacji dla dobrej jakości widm (785nm) w zależności od typu użytych zmiennych można 
znaleźć w Michalska i in. (2015) lub w Martyna i in. (2015). Aby móc ocenić wpływ 
powiększenia obiektywu dla lakierów opisanych przez widma uzyskane przy zastosowaniu 
lasera argonowego (514,5 nm) w pierwszej kolejności opracowano modele LR dla baz danych 
złożonych z dobrej jakości widm uzyskanych przy wykorzystaniu tego lasera (wykaz próbek 
użytych w eksperymencie zawarto w tabeli A1 i A2; załącznik A; Eksperyment 7), a następnie 
zastosowano je do oceny wpływu testowanego parametru. Szczegóły dotyczące konstrukcji 
tych modeli dla baz danych (514,5 nm) oraz opis eksperymentów dotyczących analizy wpływu 
powiększenia obiektywu na wnioskowanie w obrębie problemu porównawczego zamieszczono 
w Michalska i in. (2017).  
Informacje dotyczące wykorzystanych modeli LR (poziom odpowiedzi błędnych, 
wyniki ECE dla baz danych) zamieszczono w tabeli 10, natomiast wyniki dotyczące wpływu 
powiększenia obiektywu na rozwiązanie problemu porównawczego w zależności od grupy 
testowanych lakierów odpowiednio w tabelach 11 i 12. 
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Tabela 10. Poziom odpowiedzi fałszywie pozytywnych (Fp), fałszywie negatywnych (Fn) oraz 
wyniki Empirycznej Entropii Krzyżowej (Cllr,exp, Cllr,cal) dostarczane przed modele LR-BA            
i LR-DWT opracowane dla bazy danych lakierów typu metalik i niemetalik złożonych z dobrej 
jakości widm, a wykorzystane następnie w ocenie wpływu powiększenia obiektywu na 
rozwiązanie problemu porównawczego. Wykaz próbek, których widma wykorzystano do 
opracowania poszczególnych modeli LR można znaleźć w załączniku A (tabela A1; 
Eksperymenty 2, 3 oraz 7).  
 
  
Rodzaj 
lasera 
            Modele LR 
Zakres 
spektralny [cm-1] 
Fp 
[%] 
Fn 
[%] 
Cllr,exp 
[%] 
Cllr,cal 
[%] 
Lakiery typu niemetalik 
5
1
4
,5
 n
m
 
LR(PV23_7, PB15_10) 
1368 – 1412, 
1515 – 1550 
9,0 11,1 58,3 22,1 
LR(V_31,W_97) 
612 – 624, 
1514 – 1526 
11,8 0,0 23,1 18,2 
7
8
5
 n
m
 LR(PB15cPG7d_2,PG7aPB15a) 
725 – 765, 
1490 – 1565 
3,3 8,0 21,7 9,6 
LR(V3_30) LR(W3_82) LR(W3_18) 
481 – 495, 
678 – 692, 
1531 – 1545 
0,7 0,0 5,7 2,4 
Lakiery typu metalik 
5
1
4
,5
 n
m
 LR(PV23_PB60_7, PB15_10) 
1368 – 1412, 
1515 – 1550 
14,0 11,8 38,5 22,1 
LR(W3_85, W3_98) 
1350 – 1362, 
1528 – 1540 
9,6 11,8 64,8 52,0 
7
8
5
 n
m
 
LR(PV23aPB60c, 
PB15dPG7fPV23c) 
1333 – 1350, 
1370 – 1415 
3,7 6,7 24,5 14,9 
LR(W3_71,W3_72,W3_73)LR(W2_67)
LR(V3_30) 
678 – 692, 
743 – 750, 
1350 – 1366, 
1367 – 1382, 
1383 – 1398, 
1,6 6,7 129,2 9,4 
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Uzyskane wyniki wskazują, iż stosowanie różnych powiększeń obiektywu do 
ogniskowania się na próbce dowodowej i porównawczej może mieć istotny wpływ na 
wnioskowanie w obrębie problemu porównawczego bez względu na rodzaj analizowanych 
próbek (lakiery typu metalik i niemetalik analizowane oddzielnie), rodzaj źródła wzbudzania 
(514,5 nm czy 785 nm), czy wreszcie typ modelu ilorazu wiarygodności wykorzystany do jego 
rozwiązania (tj. LR-BA czy LR-DWT). Zatem, to samo powiększenie obiektywu, tj. 50× (które 
ustalono w oparciu o wyniki testu F) powinno być stosowane do ogniskowania się na 
powierzchni próbki dowodowej i porównawczej podczas pomiarów ramanowskich. 
8.4 Wstępne naświetlanie (photobleaching) jako metoda pozwalająca uzyskać 
informatywne widma Ramana 
 Jednym z podstawowych ograniczeń spektroskopii Ramana jest fluorescencja, której 
pojawienie się może całkowicie uniemożliwić przeprowadzenie badań identyfikacyjno-
porównawczych. Spośród dostępnych technik redukcji fluorescencji (rys. 2 w rozdziale 3.2.1) 
podczas analizy lakierów samochodowych problem ten rozwiązywano dotychczas poprzez 
zastosowanie kilku źródeł wzbudzania próbek (Buzzini i Massonnet 2004, Zięba-Palus i in. 
2011, Zięba-Palus i Wąs-Gubała 2011), bądź też wykorzystywano metodę spektroskopii 
Ramana z transformacją Fouriera (FT-Raman; Kuptsov 1994, Massonnet i Stoecklein 1999c). 
W przypadkach, gdy fluorescencja powodowała jedynie podniesienie linii bazowej 
proponowano „odcięcie tła” poprzez zastosowanie odpowiednich technik obliczeniowych 
(Palenik i in. 2004). Metoda wstępnego naświetlania została wykorzystana przez Buzzini 
i współautorów (Buzzini i in. 2006) do uzyskania informatywnych widm Ramana dla dwóch 
fluorescencyjnych próbek czerwonych lakierów samochodowych. Inni (Palenik i in. 2014) 
wspomnieli jedynie, iż zastosowanie metody photobleaching w przypadku próbek lakierów, dla 
których w standardowych pomiarach ramanowskich rejestrowano jedynie fluorescencję, 
pozwoliło na ujawnienie pasm pochodzących od pigmentów. Niemniej jednak, w pracy ww. 
autorów nie zamieszczono żadnych istotnych informacji dotyczących parametrów naświetlania, 
liczby próbek poddanych temu procesowi, czy liczby próbek, w których skutecznie wygaszono 
fluorescencję. W obu przypadkach (Buzzini i in. 2006, Palenik i in. 2014) proces naświetlania, 
jak i pomiary ramanowskie prowadzono stosując jako źródło wzbudzania laser z zakresu 
światła czerwonego (785 nm). 
 W badaniach prowadzonych przez Autorkę (Zięba-Palus, Michalska 2014b oraz 
Michalska i in. 2017) metoda wstępnego naświetlania została zastosowana do grupy 
20 niebieskich lakierów samochodowych (10 typu metalik i 10 typu niemetalik; tabele A1 i A2; 
załącznik A; Eksperyment 6), których widma Ramana charakteryzowały się jedynie 
fluorescencją, bądź fluorescencja dominowała w ich widmach uniemożliwiając tym samym 
identyfikację pigmentów. W trakcie badań do naświetlania lakierów, jak i uzyskania widm 
Ramana, wykorzystywano laser z zakresu światła zielonego (514,5 nm). W pracy (Zięba-Palus 
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i Michalska 2014b) analizowano parametry metody wstępnego naświetlania, jak i efektywność 
metody w uzyskiwaniu informatywnych widm Ramana. Ponadto, sprawdzono (Michalska i in. 
2017), czy informatywne widma Ramana uzyskane po zastosowaniu procesu wstępnego 
naświetlania mogą być wykorzystane do rozwiązania problemu porównawczego 
z wykorzystaniem podejścia ilorazu wiarygodności. Metoda ta nie była dotychczas stosowana 
w ocenie wartości dowodowej widm Ramana uzyskanych po zastosowaniu tego procesu. 
8.4.1 Ocena parametrów metody wstępnego naświetlania  
 Ocena metody wstępnego naświetlania obejmowała: wpływ parametrów naświetlania 
na szybkość redukcji fluorescencji, powtarzalność procesu wygaszania fluorescencji, trwałość 
wygaszenia fluorescencji, czy też wpływ przedłużającego się naświetlania na położenie, 
wygląd i stosunek intensywności wybranych pasm pochodzących od pigmentów, które 
ujawniono w wyniku tego procesu.  
 
8.4.1.1 Wpływ parametrów naświetlania na szybkość redukcji fluorescencji  
 Ocenę wpływu parametrów procesu naświetlania na szybkość redukcji fluorescencji 
prowadzono na przykładzie dwóch próbek lakierów samochodowych – jednej typu metalik 
i jednej typu niemetalik (Zięba-Palus i Michalska 2014b). Dla każdej z próbek analizowano 
wpływ mocy lasera (LP) zastosowanego podczas naświetlania, jak również czasu naświetlania, 
na tzw. stopień redukcji fluorescencji w widmie Ramana, które rejestrowano po zastosowaniu 
tego procesu. Choć stopień redukcji fluorescencji przy zastosowaniu tych samych parametrów 
naświetlania był różny dla dwóch rozpatrywanych próbek, to zaobserwowano pewną zależność 
(rys. 10). Uzyskane wyniki pozwoliły stwierdzić, iż fluorescencja maleje wykładniczo w czasie, 
a stopień redukcji fluorescencji zależy od mocy lasera użytego podczas naświetlania. Im 
większa moc lasera użytego podczas naświetlania, tym szybsza redukcja fluorescencji. Stąd 
wydaje się, że w przypadku próbek lakierowych, dla których duża moc lasera nie może zostać 
wykorzystana z powodu degradacji termicznej próbki, podobne rezultaty można uzyskać 
stosując mniejszą moc lasera przy jednoczesnym wydłużeniu czasu naświetlania. 
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Rys. 10. Wpływ parametrów procesu naświetlania (czasu naświetlania oraz mocy lasera – LP) 
na stopień redukcji fluorescencji w widmie ramanowskim rejestrowanym dla lakieru typu 
niemetalik – próbka nr 4 z Tabeli A1, Załącznik A. Rysunek 1 w publikacji Zięba-Palus 
i Michalska (2014b). 
 
8.4.1.2 Analiza powtarzalności procesu wstępnego naświetlania 
  
W tej części badań rozpatrywano, czy stopień wygaszenia fluorescencji w widmie 
ramanowskim dla danej próbki lakierowej jest procesem powtarzalnym. Ze względu na 
czasochłonność badań, powtarzalność tego procesu, oceniono na podstawie eksperymentów 
dotyczących jednaj próbki lakieru typu niemetalik (próbka nr 4, tabela A1; załącznik A) 
i wybranej mocy lasera. Szczegóły eksperymentu zamieszczono w Zięba-Palus i Michalska 
(2014b). 
 Otrzymane wyniki (tabela 13), sugerują iż stopień wygaszenia fluorescencji w widmie 
ramanowskim uzyskanym w wyniku zastosowania metody photobleaching jest powtarzalny 
(wartość względnego odchylenia standardowego dla większości czasów naświetlania wynosi 
poniżej 5% i tylko w dwóch przypadkach powyżej 10%). Niemniej jednak, aby wysnuć bardziej 
ogólne wnioski na temat powtarzalności metody konieczne jest przeprowadzenie dalszych 
badań. 
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Tabela 13. Analiza powtarzalności procesu wygaszania fluorescencji przeprowadzona dla 
próbki nr 4 lakieru typu niemetalik (tabela A1; załącznik A) przy zastosowaniu podczas 
naświetleń 10% mocy lasera 514,5 nm. Tabela 3 w publikacji Zięba-Palus i Michalska 
(2014b). 
 
seria 
Czas naświetlania próbki [min] 
5  10  15  20  30  40  50  60 75  90 120  150 210 
1 0,467a) 0,283 0,277 0,247 0,197 0,172 0,153 0,137 0,110 0,096 0,077 0,067 0,050 
2 0,431 0,327 0,264 0,231 0,191 0,166 0,144 0,126 0,111 0,099 0,078 0,067 0,052 
3 0,462 0,347 0,292 0,248 0,201 0,164 0,141 0,124 0,114 0,102 0,090 0,078 0,061 
średnia 0,453 0,319 0,278 0,242 0,197 0,168 0,146 0,129 0,112 0,099 0,082 0,071 0,054 
RSD [%] 4,2 10,2 5,1 4,1 2,6 2,5 4,4 5,7 2,0 3,0 8,8 9,6 10,4 
a) Stopień redukcji fluorescencji wyznaczony jako stosunek pola powierzchni pod linią bazową w zakresie 
spektralnym, w którym nie identyfikowano żadnych pasm, tj. 1290 – 1310 cm-1, dla widma zarejestrowanego po 
zastosowaniu procesu wstępnego naświetlania do pola powierzchni obliczonego pod linią bazową dla tego samego 
zakresu spektralnego dla widma zarejestrowanego przed zastosowaniem tego procesu. 
 
8.4.1.3 Analiza trwałości wygaszenia fluorescencji w wyniku procesu wstępnego 
naświetlania próbki 
 
 Podczas eksperymentów oceniano, czy proces wstępnego naświetlania pozwala wygasić 
fluorescencję „chwilowo”, czy też trwale. Informatywne widma Ramana zarejestrowane 
zarówno natychmiast po zastosowaniu procesu wstępnego naświetlania lakieru, jak i po 
pewnym czasie (rys. 11) dowodzą, iż fluorescencja w miejscu naświetlania próbki zostaje 
wygaszona na stałe. Przyczyna tego zjawiska wciąż nie jest znana, niemniej jednak Autorka 
sugeruje, iż długotrwałe oddziaływanie lasera z powierzchnią próbki prowadzi do trwałego 
rozkładu fluorescencyjnych cząsteczek, które mogą w niej występować, np. w formie 
zanieczyszczeń. Fotolityczny rozkład części molekuł zmniejsza intensywność fluorescencji 
i sprawia, iż początkowo mniej intensywne pasma ramanowskie stają się widoczne. 
Fluorescencja obserwowana dla wybranych lakierów może być spowodowana również przez 
inne związki obecne w lakierze, które nie są identyfikowane metodą spektroskopii Ramana, 
a których „struktura” trwale zmienia się podczas naświetlania, co w konsekwencji wpływa na 
trwałe zmniejszenie efektu fluorescencji. 
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Rys. 11. Ocena trwałości wygaszania fluorescencji w procesie wstępnego naświetlania próbki 
– widma ramanowskie zarejestrowane dla lakieru typu niemetalik (próbka nr 4; tabela A1; 
załącznik A): (a) bezpośrednio po zastosowaniu procesu wstępnego naświetlania, (b) 24 h od 
zakończenia procesu naświetlania próbki. Rysunek 2 w publikacji Zięba-Palus i Michalska 
(2014b). 
8.4.2 Ocena wpływu procesu wstępnego naświetlania na pigmenty obecne w lakierze 
 Przed zastosowaniem metody wstępnego naświetlania do grupy niebieskich lakierów 
samochodowych wykazujących fluorescencję oceniono również, czy proces ten może wpływać 
negatywnie na pigmenty obecne w próbkach. Analizie poddano zarówno wpływ procesu 
naświetlania na położenie i kształt pasm pochodzących od pigmentów, a ujawnionych 
w widmie Ramana po zastosowaniu tego procesu, jak również oceniano, czy przedłużające 
naświetlanie lakieru prowadzi do degradacji pigmentu rozumianej jako zmianę stosunku pola 
powierzchni pod wybranym pasmem do pola powierzchni najintensywniejszego pasma 
w widmie rejestrowanym po wykonaniu naświetlania. Badania prowadzono na przykładzie 
trzech lakierów typu niemetalik, dla których w widmach Ramana uzyskanych po zastosowaniu 
procesu photobleaching zidentyfikowano pigmenty najczęściej występujące w tej grupie 
próbek, tj. lakieru nr 10 – PV 23 i PB 15 oraz lakierów nr 5 i 14 – PW 6 i PB 15 (tabela A1; 
załącznik A; Eksperyment 8). Szczegółowy opis eksperymentów można znaleźć w Zięba-Palus 
i Michalska (2014b) oraz w Michalska i in. (2017). 
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Na podstawie przeprowadzonych badań ustalono, że kształt i położenie pasm 
pigmentów ujawnionych w widmach lakierów poddanych naświetlaniu nie różni się wizualnie 
od kształtu i położenia pasm tych pigmentów zidentyfikowanych w widmach lakierów nie 
poddanych temu procesowi (rys. 12 i 13 w niniejszym opracowaniu; Zięba-Palus i Michalska 
2014b). Dodatkowo przedłużające się naświetlanie próbki nie wpływa istotnie na zmianę 
stosunku pól powierzchni obliczonych dla wybranych pasm pochodzących od pigmentów 
(Michalska i in. 2017). W odróżnieniu od innych badań (Golcuk i in. 2006, Macdonald i Wyeth 
2006), zmiany te nie wykazują żadnej tendencji (rosnącej, czy malejącej) i są zdecydowanie 
mniejsze (patrz wartości RSD, tabela 14 i 15) niż zmiany stosunku pól powierzchni dla tych 
samych pasm obliczonych dla próbek lakierów kontrolnych, dla których informatywne widma 
Ramana uzyskiwano bez zastosowania procesu naświetlania.  
 
 
Rys. 12. Ocena wpływu procesu naświetlania na położenie i kształt pasm pochodzących od 
pigmentów PV23 i PB 15. W czerwonych ramkach znajdują się wytypowane pasma, których 
zmienność pól powierzchni analizowano. Gwiazdką oznaczono pasmo, względem którego 
normalizowano pola powierzchni wytypowanych pasm.  
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Tabela 14. Ocena wpływu długotrwałego naświetlania na pigmenty PV 23 i PB 15 obecne 
w lakierze. Tabela 6 w publikacji Michalska i in. (2017). 
ti [min]  
PIGMENT 
PV 23 PV 23 PV 23 + PB 15 PV 23 PB 15 
570 – 602 cm-1 612 – 635 cm-1 1320 – 1368 cm-1  1412 – 1439 cm-1 1515 – 1550 cm-1 
 Lakier nr 10 
30 0,130a) 0,120 0,398 0,302 0,156 
45 0,124 0,119 0,411 0,296 0,158 
60 0,131 0,122 0,393 0,303 0,170 
75 0,130 0,122 0,388 0,301 0,190 
90 0,134 0,124 0,375 0,297 0,162 
średnia 0,130 0,122 0,393 0,300 0,167 
RSD [%] 3,0 1,6 3,3 1,0 8,3 
pomiar Lakiery kontrolny nr 6 
1 0,092 0,094 0,311 0,283 0,021 
2 0,093 0,095 0,303 0,278 0,041 
3 0,092 0,094 0,314 0,277 0,044 
4 0,095 0,096 0,310 0,275 0,050 
5 0,100 0,098 0,318 0,266 0,075 
Średnia 0,095 0,095 0,311 0,276 0,046 
RSD [%] 3,6 2,0 1,7 2,2 42,2 
a) stosunek pola powierzchni wybranego pasma do pola powierzchni najbardziej intensywnego pasma w widmie 
Ramana (w tym przypadku pasma od pigmentu PV 23 oznaczonego na rys. 12 gwiazdką, zakres spektralny tego 
pasma wynosił 1368 – 1412 cm-1). 
 
Rys. 13. Ocena wpływu procesu naświetlania na położenie i kształt pasm pochodzących od 
pigmentów PW 6 i PB 15. W czerwonych ramkach znajdują się wytypowane pasma, których 
zmienność pól powierzchni analizowano, a gwiazdką oznaczono pasmo, względem którego 
normalizowano pola powierzchni wytypowanych pasm. 
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Tabela 15. Ocena wpływu długotrwałego naświetlania na pigmenty PW 6 i PB 15 obecne 
w lakierze. Tabela 7 w publikacji Michalska i in. (2017). 
ti [min]  PIGMENT 
 PW 6 PW 6+PB 15 PB 15 PB 15 PB 15 
 380 –500 cm
-1 540–660 cm-1 680 – 710 cm-1   1315 – 1355 cm-1         1434 – 1462 cm-1 
 lakier nr 14  
30 0,484a) 0,670 0,242 0,441 0,251 
45 0,457 0,630 0,219 0,421 0,255 
60 0,512 0,687 0,219 0,410 0,254 
75 0,439 0,674 0,211 0,409 0,260 
90 0,457 0,663 0,210 0,418 0,260 
średnia 0,470 0,665 0,220 0,420 0,56 
RSD [%] 6,1 3,2 5,9 3,1 1,5 
pomiar lakier kontrolny nr 1  
1 0,826 0,837 0,272 0,431 0,290 
2 0,783 0,978 0,277 0,430 0,260 
3 0,776 0,798 0,230 0,388 0,252 
4 0,730 0,750 0,208 0,413 0,249 
5 0,756 0,791 0,219 0,410 0,250 
Średnia 0,774 0,831 0,241 0,414 0,260 
RSD [%] 4,6 10,6 13,0 4,2 6,6 
a) stosunek pola powierzchni wybranego pasma do pola powierzchni najbardziej intensywnego pasma w widmie 
Ramana (w tym przypadku pasma od pigmentu PB 15 oznaczonego na rys. 13 gwiazdką, zakres spektralny tego 
pasma wynosił 1515 – 1550 cm-1). 
 
8.4.3 Ocena efektywności procesu wstępnego naświetlania  
 
 Zastosowanie techniki wstępnego naświetlania dla wszystkich niebieskich lakierów 
samochodowych poddanych temu procesowi pozwoliło stwierdzić, iż obie grupy lakierów 
(metalik i niemetalik rozpatrywane oddzielne) wymagają zastosowania innej mocy lasera 
podczas naświetlania. W przypadku lakierów typu metalik możliwe było zastosowanie 100% 
bądź 50% mocy lasera, podczas gdy w przypadku lakierów typu niemetalik moc lasera możliwa 
do zastosowania podczas naświetlania wynosiła 10% maksymalnej mocy tego lasera 
(15,5 mW). Dla lakierów typu niemetalik zastosowanie większej mocy lasera niż 10% 
powodowało widoczne zmiany termiczne obserwowane aż w 40% próbek (Zięba-Palus 
i Michalska 2014b). Niemniej jednak, gdy po zastosowanym procesie naświetlania zmiany 
termiczne naświetlanej powierzchni próbki nie były obserwowane, wówczas nie obserwowano 
również negatywnego wpływu procesu naświetlania na kształt, czy położenie ujawnionych 
pasm pigmentów.  
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 Zastosowanie techniki photobleaching przed wykonaniem standardowych pomiarów 
ramanowskich do grupy 20 lakierów samochodowych pozwoliło wygasić lub zmniejszyć efekt 
fluorescencji w 90% próbek, umożliwiając tym samym identyfikację pigmentów. W widmach 
większości naświetlanych lakierów zostały ujawnione praktycznie wszystkie pasma 
pochodzące od danego pigmentu. Tylko w przypadku jednej próbki lakieru typu niemetalik nr 
24 (tabela A1; załącznik A). naświetlanie spowodowało częściowe wygaszenie fluorescencji 
(rys. 14), w wyniku którego ujawniono jedynie cztery słabo intensywne pasma tj. 680, 1340, 
1450 oraz 1529 cm-1. Niemniej jednak, biorąc pod uwagę rodzaj pigmentów identyfikowanych 
dotychczas w próbkach niebieskich lakierach samochodowych (Zięba-Palus i Michalska 
2014a), jak również fakt, że ujawnione pasma odpowiadają najbardziej intensywnym pasmom 
pochodzącym od ftalocyjaniny miedzi (PB 15; tabela 1) oraz informację, że, żaden inny 
pigment nie daje pasm w tym zakresie, stwierdzono że możliwa jest identyfikacja ftalocyjaniny 
miedzi (PB 15) w tej próbce. Tylko w przypadku dwóch lakierów typu metalik metoda 
wstępnego naświetlania spowodowała jedynie zmniejszenie intensywności fluorescencji, 
natomiast identyfikacja pigmentów wciąż nie była możliwa (Zięba-Palus i Michalska 2014b).  
 
Rys. 14. Widma Ramana zarejestrowane dla próbki nr 24 lakieru typu niemetalik: a) bez 
zastosowania procesu naświetlania, b) po naświetlaniu lakieru przez 30 min laserem o mocy 
50%, c) po 60 minutach naświetlania laserem o mocy 50%. Niebieskie punkty wskazują pasma 
na podstawie których zidentyfikowano pigment PB 15 (tabela 1). Rysunek pochodzi 
z publikacji Zięba-Palus i Michalska (2014b). 
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8.4.4 Ocena wpływu parametrów naświetlania na interpretację widm Ramana w obrębie 
problemu porównawczego z wykorzystaniem podejścia ilorazu wiarygodności 
 W tej części badań oceniano, czy parametry procesu wstępnego naświetlania 
stosowanego przed standardowymi pomiarami ramanowskimi mogą mieć istotny wpływ na 
interpretację widm Ramana w ramach problemu porównawczego rozwiązywanego przy 
wykorzystaniu podejścia ilorazu wiarygodności (wykaz próbek użytych w eksperymentach 
zamieszczono w tabeli A1; załącznik A; Eksperyment 8). Aby ocenić, czy i który z parametrów 
procesu (moc lasera, czas naświetlania lakieru rozpatrywane oddzielnie) może wykazywać taki 
wpływ przeprowadzono następujące eksperymenty (Michalska i in. 2017). W przypadku 
oceny wpływu czasu naświetlania porównywano widma zarejestrowane dla konkretnej próbki 
lakierowej, w ten sposób iż widma uzyskane po procesie photobleaching przy stałej mocy 
i wybranym czasie naświetlania, np. 45 min, symulowały próbkę dowodową, a te 
zarejestrowane po procesie photobleaching wykonanym z użyciem tej samej mocy lasera lecz 
innym czasie naświetlania, np. 60 min, symulowały lakier dowodowy. Podobnie postąpiono 
oceniając wpływ mocy lasera, tym razem widma Ramana uzyskane dla konkretnej próbki 
lakierowej symulujące próbkę dowodową i porównawczą „różniły się” jedynie mocą lasera 
użytą do naświetlania danego obszaru próbki przed rejestracją widma. Podobnie, jak w podczas 
oceny wpływu obiektywu założono, że w przypadku braku wpływu testowanego parametru, 
modele LR będą dostarczały jedynie prawidłowych odpowiedzi (tj. LR>1 wspierające hipotezę 
iż porównywane widma pochodzą z tej samej próbki), w przeciwnym razie odpowiedzi 
fałszywie negatywne (LR<1 wspierające hipotezę, iż porównywane widma dotyczą różnych 
próbek) będą identyfikowane. Do oceny istotności badanych parametrów wykorzystano te same 
modele LR, które stosowano uprzednio do oceny wpływu powiększenia obiektywu dla tego 
typu próbek, tj. model dwuwymiarowy LR(PV23_7, PB15_10) oraz dwuwymiarowy 
LR(V_31,W_97) (tabela 10 w punkcie 8.3.2). Wyniki dotyczące oceny parametrów procesu 
photobleaching zamieszczono w tabelach 16 i 17. Szczegółowy opis przeprowadzonych 
eksperymentów i uzyskanych wyników można znaleźć w Michalska i in. (2017).  
Na podstawie wyników dostarczanych przez dwa typy modeli ilorazu wiarygodności 
(LR-BA oraz LR-DWT; tabele 16 i 17) ustalono, iż przy stałej mocy lasera, czas naświetlania 
lakieru podczas procesu photobleaching nie musi być kontrolowany. Wykorzystanie różnych 
czasów naświetlania przed pomiarami ramanowskimi nie wpływa bowiem na pojawianie się 
odpowiedzi fałszywie negatywnych dostarczanych przez modele LR. Podobnie w przypadku 
ustalonego czasu naświetlania można zamiennie stosować 5%, bądź 10% moc lasera bez 
wpływu na wnioskowanie w obrębie problemu porównawczego. Natomiast zmiana z 5%, bądź 
10% mocy lasera (przy ustalonym czasie naświetlania lakieru) dla jednej próbki na 50% moc 
lasera dla drugiej z porównywanych może prowadzić do błędnych wniosków (tabela 17). 
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Tabela 16. Wpływ czasu naświetlania lakieru podczas procesu photobleaching na 
wnioskowanie (poziom odpowiedzi fałszywie negatywnych) w obrębie problemu 
porównawczego rozwiązywanego z wykorzystaniem modeli LR-BA oraz LR-DWT. 
Tabela 8 w publikacji Michalska i in. (2017). 
Moc 
lasera 
Modele LR 
LR(PV23_7, PB15_10) LR(V3_31, W3_97) 
 
Lakier nr 5a) 
 
5% 
 
45 
min 
60 
min 
75 
min 
90 
min 
 
45 
min 
60 
min 
75 
min 
90 
min 
45 min 21b)    45 min 135    
60 min 294 184   60 min 315 53   
75 min 195 443 13  75 min 525 320 195  
90 min 211 450 469 136 90 min 303 292 397 73 
10% 
45 min 0,04    45 min 11    
60 min 6 78   60 min 429 12   
75 min 244 0,1 96  75 min 329 410 44  
90 min 459 11 189 47 90 min 479 336 266 47 
 
Lakier nr 10 
 
5% 
 
45 
min 
60 
min 
75 
min 
90 
min 
 
45 
min 
60 
min 
75 
min 
90 
min 
45 min 127    45 min 0,2    
60 min 285 129   60 min 100 6   
75 min 339 362 163  75 min 25 30 5  
90 min 359 338 368 139 90 min 39 45 88 14 
10% 
45 min 140    45 min 3    
60 min 352 146   60 min 79 14   
75 min 356 361 147  75 min 67 90 40  
90 min 317 286 305 110 90 min 49 68 68 21 
50% 
45 min 90    45 min 12    
60 min 340 121   60 min 11 9   
75 min 296 452 59  75 min 0,99 5 3  
90 min 124 272 345 125 90 min 1.5 36 49 7 
 
Lakier nr 14 
 
5% 
 
45 
min 
60 
min 
75 
min 
90 
min 
 
45 
min 
60 
min 
75 
min 
90 
min 
45 min 170    45 min 162    
60 min 425 88   60 min 467 176   
75 min 451 359 201  75 min 469 529 206  
90 min 290 170 367 5 90 min 430 466 462 139 
10% 
45 min 135    45 min 0,004    
60 min 347 199   60 min 166 3   
75 min 440 430 186  75 min 126 321 10  
90 min 457 403 465 211 90 min 44 91 360 78 
a) informacje dotyczące lakierów można znaleźć w tabeli A1; załącznik A; Eksperyment 8. 
b) wartość LR dostarczana przed dany model; LR>1 spodziewana odpowiedź sugerująca brak wpływu 
testowanego parametru na wnioskowanie w obrębie problemu porównawczego. Szczegóły w opracowaniu. 
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Tabela 17. Wpływ mocy lasera użytej podczas procesu photobleaching na wnioskowanie 
(poziom odpowiedzi fałszywie negatywnych) w obrębie problemu porównawczego 
rozwiązywanego z wykorzystaniem modeli LR-BA oraz LR-DWT. Tabela 9 w publikacji 
Michalska i in. (2017). 
L
a
k
ie
r  Czas naświetlania [min] 
 45  60 75 90 
 
 LR(PV 23_7, PB 15_10) 
  5% 10%  5% 10%  5% 10%  5% 10%  
5a) 
5%b) 21c)   184   13   136   
10% 95 0.04  50 78  128 96  440 47  
14 
5% 170   88   201   5   
10% 463 135  258 199  465 186  318 211  
10 
 5% 10% 50% 5% 10% 50% 5% 10% 50% 5% 10% 50% 
5% 127   129   163   139   
10% 179 140  220 146  224 147  234 110  
50% 208 18 90 12 25 121 14 12 59 3 0,2 125 
  LR(V3_31, W3_97) 
  5% 10%  5% 10%  5% 10%  5% 10%  
5 
5% 135   53   195   73   
10% 1,7 11  88 12  28 44  2 47  
14 
5% 162   177   206   139   
10% 8 0,003  4 3  58 10  201 78  
10 
 5% 10% 50% 5% 10% 50% 5% 10% 50% 5% 10% 50% 
5% 0,2   5   5   14   
10% 78 3  54 14  79 40  52 21  
50% 49 39 12 0,6 2 9 0,05 0.006 3 0,1 0,02 7 
a) informacje dotyczące lakierów można znaleźć w tabeli A1; załącznik A; Eksperyment 8, 
b) moc lasera, 
c) wartość LR dostarczana przed dany model; LR>1 spodziewana odpowiedź sugerująca brak wpływu testowanego 
parametru na wnioskowanie w obrębie problemu porównawczego. Szczegóły w opracowaniu. 
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9. Podsumowanie  
 Celem pracy doktorskiej była ocena przydatności spektroskopii Ramana w analizie 
niebieskich lakierów samochodowych prowadzonej dla potrzeb wymiaru sprawiedliwości.  
 Na podstawie wykonanych badań ustalono, jakie pigmenty determinują kolor i odcień 
niebieskich lakierów samochodowych oraz jaka jest częstotliwość występowania danego 
składu pigmentowego w przebadanej populacji lakierów typu metalik i niemetalik         
(Zięba-Palus i Michalska 2014a).  
 Ze względu na fakt, iż weryfikacja hipotezy o wspólnym pochodzeniu próbki 
dowodowej i porównawczej prowadzona w ramach tzw. problemu porównawczego jest 
jednym z kluczowych elementów pracy eksperckiej, oceniono efektywność metody 
spektroskopii Ramana w różnicowaniu niebieskich lakierów pochodzących z różnych 
samochodów. Ze względu na fakt, iż nawet w przypadku niewielkiego odłamka lakierowego 
możliwe było rozróżnienie lakieru typu metalik od niemetalik, dla obu typów próbek taką 
analizę przeprowadzono oddzielnie. Na wstępnym etapie badań wyznaczono siłę 
dyskryminacyjną tej metody wykorzystując wciąż szeroko praktykowane wizualne 
porównanie widm (Zięba-Palus i Michalska 2014a). Niemniej, ze względu na duży 
subiektywizm tego podejścia, jak również brak możliwości oceny wartości dowodowej, jaką 
niosą za sobą widma, ich różnice, czy też podobieństwa, głównym celem pracy było 
zaproponowanie obiektywnej metody porównywania widm Ramana, a następnie 
zaimplementowanie opracowanego podejścia do realnych spraw w celu podniesienia jakości 
ekspertyz wykonywanych w Instytucie Ekspertyz Sądowych. Obiektywizację procesu 
podejmowania decyzji w ramach problemu porównawczego osiągnięto, co jest elementem 
nowości tej rozprawy, poprzez wykorzystanie do interpretacji widm Ramana podejścia ilorazu 
wiarygodności (LR). Podejście to pomimo tego, iż jest zalecane w naukach sądowych, nie 
było dotychczas stosowane do interpretacji widm Ramana, ze względu na problem 
z wymiarowością danych (każde widmo opisane jest przez kilkaset zmiennych). 
 W pracy omówiono trzy metody redukcji wymiarowości przestrzeni danych, które nie 
tylko ograniczały liczbę zmiennych opisujących widmo, ale pozwoliły jednocześnie 
zachować istotną informację umożliwiającą rozwiązanie problemu porównawczego próbek 
niebieskich lakierów samochodowych. W pierwszym podejściu nowe zmienne stanowiły pola 
powierzchni pod wybranymi pasmami (band area; BA) uznanymi za dystynktywne 
(Michalska i in. 2015), a w drugim zastosowano dyskretną transformację falkową – DWT 
(Martyna i in. 2015). W trzecim z proponowanych podejść widma zastąpiono reprezentacją 
wzajemnych podobieństw próbek (DR) wyrażoną miarami odległości (Manhattan, Euklidesa, 
kwadrat Euklidesa, Czebyszewa oraz bazującej na współczynniku korelacji Pearsona), którą 
następnie poddano liniowej analizie dyskryminacyjnej – LDA (Martyna i in. 2016). Nowe 
zmienne posłużyły do konstrukcji jedno- i wielowymiarowych modeli LR (LR-BA, LR-DWT, 
LR-DR-LDA), których poprawność oceniano analizując poziom odpowiedzi błędnych oraz 
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wyniki Empirycznej Entropii Krzyżowej. Poza zobiektywizowaniem procesu podejmowania 
decyzji w ramach problemu porównawczego, ustalono, iż bez względu na rodzaj 
wykorzystanych zmiennych, wielowymiarowe modele LR pozwoliły na lepsze, bądź 
przynajmniej porównywalne, rozróżnienie badanych lakierów (poziom odpowiedzi fałszywie 
pozytywnych), w stosunku do wciąż praktykowanego wizualnego porównania widm. Modele 
te uwzględniły również istotne informacje dotyczące niejednorodności badanych lakierów, co 
odzwierciedlało się w poziomie odpowiedzi fałszywie negatywnych, a nie było możliwe do 
ustalenia podczas klasycznej interpretacji widm. Ponadto, wnikliwa analiza wyników 
uzyskanych metodą klasyczną (wizualne porównanie widm) z tymi uzyskanymi 
z wykorzystaniem modeli LR-BA wykazała, iż większość próbek lakierów, dla których widma 
Ramana (785 nm) nie były możliwe do rozróżnienia metodą klasyczną, było możliwych do 
rozróżnienia przynajmniej z wykorzystaniem jednego z zaproponowanych modeli LR. 
Jednocześnie, nie zaobserwowano również przypadku, by widma wizualnie różne, nie były 
możliwe do rozróżnienia z wykorzystaniem podejścia ilorazu wiarygodności (Michalska i in. 
2015).  
 Opracowane schematy interpretacji widm mogą być z powodzeniem wykorzystane 
w rozwiązaniu problemu porównawczego innych próbek opisanych przez widma Ramana, 
pod warunkiem dysponowania odpowiednią bazą danych. 
 Innym elementem nowości opisanym w rozprawie jest wnikliwa analiza procesu 
wstępnego naświetlania (photobleaching), którego przydatność do uzyskiwania 
informatywnych widm Ramana wykazano w przypadku analizy niebieskich lakierów 
samochodowych, których widma uzyskane w standardowych pomiarach ramanowskich 
charakteryzowały się jedynie fluorescencją (Zięba-Palus i Michalska 2014b). Zastosowanie 
techniki photobleaching do grupy 20 próbek pozwoliło wygasić lub zmniejszyć efekt 
fluorescencji w 90% przebadanych lakierów umożliwiając tym samym identyfikację 
pigmentów. Badania wykazały, że wygaszenie fluorescencji w wyniku zastosowania tej 
metody jest procesem trwałym i powtarzalnym, a co najważniejsze nie wpływa niszcząco na 
pigmenty obecne w lakierze (Zięba-Palus i Michalska 2014b, Michalska i in. 2017).  
 Ponadto, pionierski element pracy stanowi również ocena parametrów analitycznych 
mogących mieć wpływ na wnioskowanie w obrębie problemu porównawczego widm Ramana 
rozwiązywanego w oparciu o zaproponowane testy ilorazu wiarygodności. Badania wykazały, 
iż podczas ogniskowania się na powierzchni próbki dowodowej, jak i porównawczej, należy 
wykorzystać to samo powiększenie obiektywu, tj. 50× (co ustalono na podstawie wyników 
testu F). W przypadku analizy próbek fluorescencyjnych, przed wykonaniem pomiarów 
ramanowskich można z powodzeniem wykorzystać metodę wstępnego naświetlania w taki 
sposób, że przy jednym stałym parametrze procesu, np. mocy lasera ustalonym dla próbki 
dowodowej i porównawczej, drugi, tj. czas naświetlania, nie musi być kontrolowany 
(Michalska i in. 2017). 
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Załącznik A – Tabele i rysunki 
Tabela A1. Próbki niebieskich lakierów samochodowych typu niemetalik wykorzystane 
podczas badań. 
Nr lakieru Pochodzenie  
Eksperymenta) 
E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 
1 Citroen    Xb) X X X   X  
2 Fiat 126p X X X X   X  
3 Fiat Seiciento X X X X  X   
4 Fiat 126p X X X X  X   
5 Fiat 125p X X X X  X  X 
6 Renault Twingo X X X X X  X  
7 Łada  X X X X   X  
8 Łada  X X X X  X   
9 Fiat 126p X X X X X  X  
10 Citroen  X X X X    X 
11 Citroen  X X X X   X  
12 VW   X X X X  X   
13 Suzuki  X X X X   X  
14 Lada X X X X  X  X 
15 Renault Megane X X X X   X  
16 Citroen   X X X X  X   
17 Fiat 126p X X X X   X  
18 Polonez X X X X     
19 Skoda X X X X   X  
20 Polonez X        
21 Renault Twingo X X X X     
22 Fiat Punto X X X X  X   
23 Polonez X X X X   X  
24 Polonez X X X X  X   
25 Opel Astra X X X X X  X  
26 Fiat Seiciento X X X X X  X  
27 VW Golf       X  
28 Fiat 125p       X  
29 Ford Escord       X  
30 Ford Fiesta GL       X  
31 Renault Fengo     X  X  
32 nn      X   
a) E1 – próbki, dla których uzyskano widma ramanowskie przy wykorzystaniu 3 źródeł wzbudzania, tj. lasera 
514,5 nm, 632,8 nm oraz 785 nm. Dane te wykorzystano do identyfikacji składu pigmentowego i do oceny siły 
dyskryminacyjnej metody przy wykorzystaniu wizualnego porównania widm. 
E2 – próbki, których widma (785 nm) posłużyły do konstrukcji modeli LR-BA. 
E3 – próbki, których widma (785 nm) posłużyły do konstrukcji modeli LR-DWT. 
E4 – próbki, których widma (785 nm) posłużyły do konstrukcji modeli LR-DR-LDA. 
E5 – próbki, na podstawie których testowano wpływ powiększenia obiektywu. 
E6 – próbki, na podstawie których testowano efektywność procesu naświetlania. 
E7 – próbki, których widma (514,5 nm) posłużyły do konstrukcji modeli LR-BA oraz LR-DWT. 
E8 – próbki, na podstawie których testowano parametry procesu naświetlania.  
  X – próbka lakieru, której widma wykorzystano w danym eksperymencie. 
  
Załącznik A   72 
 
Tabela A2. Próbki niebieskich lakierów samochodowych typu metalik wykorzystane podczas 
badań. 
Nr lakieru Pochodzenie 
Eksperymenta) 
E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 
1 Ford Sierra   Xb) X X X  X  
2 Fiat 126p X X X X  X  
3 Fiat 126p X       
4 Fiat 126p X X X X  X  
5 VW Golf X X X X    
6 Citroen  X X X X  X  
7 Fiat  X       
8 Toyota Camry X X X X  X  
9 Citroen X X X X  X  
10 Citroen X X X X   X 
11 Citroen  X X X X   X 
12 Volvo  X X X X  X  
13 VW  X       
14 VW  X X X X    
15 VW  X       
16 Citroen  X       
17 Suzuki  X       
18 Suzuki  X       
19 Kia  X     X  
20 Subaru  X X X X    
21 Fiat Seicento X X X X    
22 Honda Civic X X X X   X 
23 Citroen Saxo X X X X X  X 
24 Citroen X X X X   X 
25 Renault Clio RN X X X X  X  
26 BMW X X X X X  X 
27 nn X X X X   X 
28 nn X      X 
29 nn X X X X   X 
30 VW Passat X X X X   X 
31 Fiat Cinquecento X X X X    
32 Ford Escort X X X X   X 
33 Opel Astra X X X X   X 
34 Mazda 3 X X X X X  X 
35 Alfa Romeo X X X X   X 
36 Vauxhall Vestra 2.0 X X X X X  X 
37 VW Golf X X X X   X 
38 Volvo S40 X X X X    
39 Nissan X X X X  X  
40 Fiat Uno X    X  X 
a) E1 – próbki, dla których uzyskano widma ramanowskie przy wykorzystaniu 3 źródeł wzbudzania, tj. lasera 
514,5 nm, 632,8 nm oraz 785 nm. Dane te wykorzystano do identyfikacji składu pigmentowego i do oceny siły 
dyskryminacyjnej metody przy wykorzystaniu wizualnego porównania widm. 
E2 – próbki, których widma (785 nm) posłużyły do konstrukcji modeli LR-BA. 
E3 – próbki, których widma (785 nm) posłużyły do konstrukcji modeli LR-DWT. 
E4 – próbki, których widma (785 nm) posłużyły do konstrukcji modeli LR-DR-LDA. 
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E5 – próbki, na podstawie których testowano wpływ powiększenia obiektywu. 
E6 – próbki, na podstawie których testowano efektywność procesu naświetlania. 
E7 – próbki, których widma (514,5 nm) posłużyły do konstrukcji modeli LR-BA oraz LR-DWT. 
  X – próbka lakieru, której widma wykorzystano w danym eksperymencie. 
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Rys. A1. Wyniki dotyczące wizualnego porównania widm niebieskich lakierów 
samochodowych typu niemetalik uzyskanych przy długości linii wzbudzającej 785 nm (wykaz 
próbek załącznik A1; Eksperyment 2). Czarne pole oznacza brak możliwości rozróżnienia 
próbek na podstawie wizualnego porównania widm skutkujące pojawieniem się odpowiedzi 
fałszywie pozytywnej. Tabela 2 w publikacji Michalska i in. (2015). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rys. A2. Wyniki dotyczące wizualnego porównania widm niebieskich lakierów 
samochodowych typu metalik uzyskanych przy długości linii wzbudzającej 785 nm (wykaz 
próbek załącznik A2; Eksperyment 2). Czarne pole oznacza brak możliwości rozróżnienia 
próbek na podstawie wizualnego porównania widm skutkujące pojawieniem się odpowiedzi 
fałszywie pozytywnej. Tabela S2 w publikacji Michalska i in. (2015). 
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Załącznik B – prace opublikowane wchodzące w cykl rozprawy doktorskiej 
Dane bibliograficzne 
Współczynnik 
oddziaływania 
(IF) 
Punkty 
MNiSW 
 Prace opublikowane   
Publikacja 1 
(Zięba-Palus i Michalska 
2014a)§ 
Zięba-Palus J.*, Michalska A., Characterisation 
of blue pigments used in automotive paints by 
Raman spectroscopy. Journal of Forensic 
Sciences 2014 (59) 943-949 
 
1,160 30 
Publikacja 2 
(Zięba-Palus i Michalska 
2014b) 
Zięba-Palus J.*, Michalska A., Photobleaching 
as an useful technique in reducing of 
fluorescence in Raman spectra of blue 
automobile paint samples. Vibrational 
Spectroscopy 2014 (74) 6-12 
 
2,003 25 
Publikacja 3 
(Michalska i in. 2015) 
Michalska A., Martyna A., Zięba-Palus J., 
Zadora G.*, Application of a likelihood ratio 
approach in solving a comparison problem of 
Raman spectra recorded for blue automotive 
paints. Journal of Raman Spectroscopy 2015 (46) 
772-783. IF=2,671 
 
2,671 30 
Publikacja 4 
(Martyna i in. 2015) 
Martyna A., Michalska A., Zadora G.*, 
Interpretation of FTIR spectra of polymers and 
Raman spectra of car paints by means of 
likelihood ratio approach supported by wavelet 
transform for reducing data dimensionality. 
Analytical and Bioanalytical Chemistry 2015 
(407) 3357-3376 
 
3,436 40 
Publikacja 5 
(Martyna i in. 2016) 
Martyna A., Zadora G.*, Neocleous T., 
Michalska A., Dean N., Hybrid approach 
combining chemometrics and likelihood ratio 
framework for reporting the evidential value of 
spectra. Analytica Chimica Acta 2016 (931) 34-
46 
 
4,513 45 
Publikacja 6 
(Michalska i in. 2017) 
Michalska A.*, Martyna A., Zadora G., 
Investigation of various factors influencing 
Raman spectra interpretation with the use of 
likelihood ratio approach. Forensic Science 
International 10.1016/j.forsciint.2017.10.034 
 
1,989 40 
   Łącznie: 15,772 210 
 
§ - sposób cytowania publikacji w rozprawie doktorskiej, 
* - autor korespondencyjny. 
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Załącznik D – Dorobek naukowy, dydaktyczny, organizacyjny i opiniodawczy 
PUBLIKACJE 
(IF=18,402, pkt. MNiSW= 262, h=4, 30 cytowań (bez autocytowań) w 26 publikacjach – 
stan według Web of Science, 2 listopada 2017 roku) 
A. Opublikowane w czasopismach posiadających współczynnik wpływu (impact factor; 
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2) Zięba-Palus J., Michalska A., Characterisation of blue pigments used in automotive paints 
by Raman spectroscopy. Journal of Forensic Sciences 2014 (59) 943-949. IF=1,160, 
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3) Zięba-Palus J., Michalska A., Photobleaching as an useful technique in reducing of 
fluorescence in Raman spectra of blue automobile paint samples. Vibrational Spectroscopy 
2014 (74) 6-12. IF=2,003, MNiSW=25.  
4) Michalska A., Martyna A., Zięba-Palus J., Zadora G., Application of a likelihood ratio 
approach in solving a comparison problem of Raman spectra recorded for blue automotive 
paints. Journal of Raman Spectroscopy 2015 (46) 772-783. IF=2,671, MNiSW=30. 
5) Martyna A., Michalska A., Zadora G., Interpretation of FTIR spectra of polymers and 
Raman spectra of car paints by means of likelihood ratio approach supported by wavelet 
transform for reducing data dimensionality. Analytical and Bioanalytical Chemistry 2015 (407) 
3357-3376. IF= 3,436, MNiSW=40. 
6) Michalska A., Zadora G., Martyna A., Optimized sample preparation for glass fragments by 
scanning electron microscopy – energy dispersive X-ray spectrometry. Analytical Letters 2016 
(49) 1884-1895, IF= 1,030, MNiSW= 20. 
7) Martyna A., Zadora G., Neocleous T., Michalska A., Dean N., Hybrid approach combining 
chemometrics and likelihood ratio framework for reporting the evidential value of spectra. 
Analytica Chimica Acta 2016 (931) 34-46. IF=4,513, MNiSW = 45. 
8) Michalska A., Martyna A., Zadora G., Investigation of various factors influencing Raman 
spectra interpretation with the use of likelihood ratio approach. Forensic Science Interantional 
10.1016/j.forsciint.2017.10.034. IF=1,989, MNiSW = 40.  
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B. Opublikowane w czasopismach nie posiadających współczynnika wpływu (impact 
     factor; IF) 
1) Michalska A., Zadora G., Świętek M., Glass fragments as important criminalistic evidence 
– case studies. Problems of Forensic Sciences 2015 (102) 115-137. MNiSW=12.  
2) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Wlasiuk P., An introduction to evaluation of 
physicochemical data for forensic purposes with application of likelihood ratio test. Forensic 
Science and Technology 2016 (41) 209-220. 
C. Rozdział w książce w druku 
1) Zadora G., Michalska A., Scanning Electron Microscopy in Forensic Analysis (in:) 
Analytical Techniques in Forensic Sciences (Eds.:) Wolstenholme R., Jickells S., Forbes S., 
Wiley. 
 
WYSTĄPIENIA NAUKOWE (łącznie 64)  
 
A. Prezentowane osobiście (10 wystąpień ustnych i 5 posterów) 
 
2017 
 
VI Konferencja Chemometria i Metrologia w Analityce, 1-3 marca 2017, Poznań: 
1) Michalska A., Martyna A., Zadora G., Wykorzystanie ilorazu wiarygodności w interpretacji 
widm Ramana w kontekście problemu porównawczego; wystąpienie ustne. 
 
Konferencja „Badanie dowodów rzeczowych w celu ustalenia przebiegu zdarzenia” 
podczas 6. Targi Techniki Kryminalistycznej CRIMELAB, Warszawa, 30 marca 2017: 
1) Michalska A., Kryminalistyczne badania fragmentów szkła; wystąpienie ustne. 
 
Seminarium wewnętrzne Instytutu Ekspertyz Sądowych im. Prof. dra Jana Sehna 
w Krakowie, 18 kwietnia 2017: 
1) Michalska A., Zadora G., Świętek M., Fragmenty szkła jako istotny ślad kryminalistyczny; 
wystąpienie ustne. 
 
ENFSI European Fibres Group annual meeting, 7-9 czerwca 2017, Leiden, Holandia: 
1) Michalska A., Wąs-Gubała J., Car accident or homicide? Verification of possible event 
circumstances – a case study; wystąpienie ustne. 
 
III Konferencja „Ślady kryminalistyczne i ich znaczenie w postępowaniu 
przygotowawczym”, 20 października 2017, Kraków: 
1) Michalska A., Powiązanie osoby z miejscem zdarzenia na podstawie analizy fragmentów 
szkła; wystąpienie ustne. 
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2016 
 
Seminarium “Obrazowanie FTIR w mikro- i nanoskali: Struktura molekularna a jej 
dystrybucja przestrzenna”, 16-17 czerwca 2016, Kraków: 
1) Martyna A., Michalska A., Zadora G., Wartość dowodowa widm w podczerwieni i widm 
Ramana; poster. 
 
33rd European Congress on Molecular Spectroscopy (EUCMOS 2016), 30 lipca-4 sierpnia 
2016, Szeged, Węgry: 
1) Michalska A., Martyna A., Zadora G., Could Raman spectra recorded after photobleaching 
process be used in solving a comparison problem?; wystąpienie ustne. 
2) Michalska A., Martyna A., Zadora G., The influence of objective magnification on Raman 
spectra variability recorded for blue car paints; poster. 
 
Forensic Statistics Research Group Meeting, 12 września 2016, Kraków: 
1) Michalska A., Martyna A., Zadora G., Recent developments in Raman spectra evaluation 
by likelihood ratio approach?; wystąpienie ustne. 
 
2015 
 
21st Annual Meeting of ENFSI Paint and Glass Working Group, 21-23 września 2015, 
Jachranka k/ Warszawy: 
1) Michalska A., Martyna A., Zadora G., To evaluate or not to evaluate evidential value of 
Raman spectra obtained after photobleaching pre-treatment with the use of LR test?; 
wystąpienie ustne. 
2) Zadora G., Michalska A., Świętek M., Evidential value of glass fragments based on 
combined results of SEM-EDX and toolmarks analysis – case studies; poster. 
 
Seminarium wewnętrzne Instytutu Ekspertyz Sądowych im. Prof. dra Jana Sehna 
w Krakowie, 17 listopada 2015: 
1) Michalska A., Martyna A., Zadora G., Wstępne naświetlanie próbki (ang. photobleaching) 
jako metoda pozwalająca uzyskać informatywne widma Ramana; wystąpienie ustne. 
Konferencja „Ślady kryminalistyczne i ich znaczenie w postępowaniu 
przygotowawczym”, 26 listopada 2015, Kraków: 
1) Michalska A., Zadora G., Fragmenty szkła jako istotny ślad kryminalistyczny – problem 
porównawczy; wystąpienie ustne. 
 
2014 
 
VIII Seminarium Naukowe „Aktualne Problemy Chemii  Analitycznej”, 16 maja 2014, 
Katowice: 
1) Michalska A., Martyna A., Zięba-Palus J., Zadora G., Wartość dowodowa widm 
ramanowskich uzyskanych w trakcie analizy niebieskich lakierów samochodowych; poster. 
 
2010 
 
16th Annual Meeting of ENFSI Paint and Glass Working Group, , 27-29 września 2010, 
Kraków:  
1) Zięba-Plaus J., Michalska A., Differentiation of paint chips with the use of Raman 
spectroscopy; poster. 
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B. Współautorstwo (podkreślono osobę prezentującą; 25 wystąpienia ustne 
i 24 postery) 
 
2017 
 
Seminarium wewnętrzne Instytutu Ekspertyz Sądowych im. Prof. dra Jana Sehna 
w Krakowie, 3 stycznia 2017: 
1) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Dlaczego warto stosować iloraz wiarygodności?; 
wystąpienie ustne. 
 
Symposium on Chemometrics in Forensic Sciences Torino, 26 stycznia 2017: 
1) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Własiuk P., Menżyk A., Likelihood ratio models 
supported by chemometric tools – overview of recent models, wystąpienie ustne. 
 
VI Konferencja Chemometria i Metrologia w Analityce, 1-3 marca 2017, Poznań: 
1) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Własiuk P., Menżyk A., Interpretacja danych 
fizykochemicznych z wykorzystaniem testu ilorazu wiarygodności i metod chemometrycznych; 
wystąpienie ustne. 
2) Martyna A., Michalska A., Zadora G., Zastosowanie hybrydowych modeli LR 
wykorzystujących wieloblokową PCA do interpretacji danych wielowymiarowych; poster. 
 
XI Seminarium Naukowe „Aktualne Problemy Chemii  Analitycznej”, 12 maja 2017, 
Katowice: 
1) Martyna A., Michalska A., Zadora G., Interpretacja danych wielowymiarowych 
z wykorzystaniem modeli hybrydowych łączących wieloblokową PCA i iloraz wiarygodności 
dla potrzeb wymiaru sprawiedliwości; poster. 
 
10th International Conference on Forensic Inference and Statistics, 5-8 września 2017, 
Minneapolis, USA: 
1) Martyna A., Michalska A., Zadora G., The use of multiblock PCA within the hybrid 
likelihood ratio models for interpretation of highly multidimensional data; wystąpienie ustne. 
 
Międzynarodowa Konferencja Naukowa z okazji 60-lecia powstania Laboratorium 
Kryminalistycznego Komendy Wojewódzkiej Policji w Krakowie , 20-22 września 2017, 
Kraków: 
1) Wąs-Gubała J., Michalska A., Kowalski R., Opracowanie i akredytacja metody badań 
identyfikacyjno-porównawczych fragmentów pojedynczych włókien w IES; wystąpienie ustne. 
 
Canadian Society of Forensic Sciences (CSFS) Webinar: The Weight of Physical 
Evidence, 2 listopada 2017: 
1) Zadora G., Michalska A., Interpretation of glass fragments for forensic purposes – case 
studies; wystąpienie ustne. 
 
MULTI-modal Imaging of FOREnsic SciEnce Evidence tools for Forensic Science, Action 
CA16101 Conference, Uncovering Forensic Imaging Capabilities, 6-9 listopada 2107: 
1) Martyna A., Zadora G., Michalska A., Własiuk P., Menżyk A., Interpreting highly 
multivariate data for forensic purposes within the likelihood ratio framework; wystąpienie 
ustne. 
2) Kunicki M., Michalska A., Forensic methods for determining the sequence of intersecting 
lines – capabilities and limitations; wystąpienie ustne. 
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2016 
 
XI Konferencja „Analiza specjacyjna – możliwości i kierunki rozwoju”, 4-5 marca 2016, 
Poznań:  
1) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Patryk W., Chemia analityczna a metody interpretacji 
wyników badań; wystąpienie ustne. 
 
X Seminarium Naukowe „Aktualne Problemy Chemii  Analitycznej”, 13 maja 2016, 
Katowice: 
1) Michalska A., Martyna A., Zadora G., Ocena zmienności wewnątrz- i międzyobiektowej 
widm Ramana rejestowanych dla niebieskich lakierów samochodowych; poster. 
 
XVI Conference - Chemometrics in Analytical Chemistry, 6-10 czerwca 2016, Barcelona, 
Hiszpania: 
1) Zadora G., Martyna A., Michalska A., P. Własiuk, Likelihood ratio models supported by 
chemometric tools – recent models overview; wystąpienie ustne. 
2) Martyna A., Zadora G., Neocleous T., Michalska A., Dean N., Applying distance 
representation within the likelihood ratio framework for reporting the evidential value of 
infrared and Raman spectra; poster. 
 
Seminarium Katedry Kryminalistyki WPIA UJ, 22-25 września, Ustroń: 
1) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Własiuk P., Świętek M., Dlaczego warto stosować 
iloraz wiarygodności?, wystąpienie ustne 
 
Toolmarks ENFSI WG meeting, 4-6 października 2016, Wiedeń, Austria: 
1) Zadora G., Michalska A., Świętek M., Toolmarks and physicochemical analysis of glass 
fragments – evidential value of combined evidence; poster. 
 
9th EDEWG Conference “Digital images-friend and foe”,15-18 listopada 2016, Frankfurt, 
Niemcy: 
1) Kunicki M., Michalska A., Evaluation of Raman spectroscopy to examination of ink lines 
intersection; poster 
 
XXI Konferencji „Nowoczesne metody instrumentalne w analizie śladowej”, 8-9 grudnia 
2016, Warszawa: 
1) Michalska A., Martyna A., Zadora G., Postęp w interpretacji widm Ramana 
w rozwiązywaniu problemu porównawczego na przykładzie niebieskich lakierów 
samochodowych; wystąpienie ustne. 
 
2015 
 
IX Seminarium Naukowe „Aktualne Problemy Chemii Analitycznej”, 15 maja 2015, 
Katowice: 
1) Martyna A., Michalska A., Zadora G., Ocena wartości dowodowej widm z wykorzystaniem 
modeli ilorazu wiarygodności wspartych chemometrycznymi technikami redukcji 
wymiarowości danych wielowymiarowych; poster. 
 
21st Annual Meeting of ENFSI Paint and Glass Working Group, 21-23 września 2015, 
Jachranka k/ Warszawy: 
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1) Martyna A., Michalska A., Zadora G., Tackling the multidimensionality problem within 
likelihood ratio approach; wystąpienie ustne. 
 
IX Polska Konferencja Chemii Analitycznej, 6-10 lipca 2015, Poznań: 
1) Martyna A., Michalska A., Zadora G., Chemometria na sali sądowej; wystąpienie ustne. 
2) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Własiuk P, Szacowanie wartości dowodowej składu 
pierwiastkowego okruchów szkła – wpływ zmiany aparatury; poster. 
 
7th European Academy of Forensic Sciences, 6-11 września 2015, Praga, Czechy: 
1) Michalska A., Martyna A., Zadora G., Does application of LR approach in evaluation of 
evidential value of Raman spectra obtained after photobleaching pre-treatment make sense?; 
wystąpienie ustne. 
2) Martyna A., Michalska A., G. Zadora, Interpretation of FTIR and Raman spectra by 
likelihood ratio approach supported by chemometric tools for reducing data dimensionality; 
wystąpienie ustne.  
3) Michalska A., Martyna A., Zadora G., Analysis of between- and within- Raman spectra 
variability recorded for blue car paints; poster. 
4) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Wlasiuk P., Research on influence of a change of 
SEM-EDX instrumentation on results of likelihood ratio test; poster. 
 
18th EUROANALYSIS Conference, 6-10 września 2015, Bordeaux, Francja: 
1) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Własiuk P., Evidential value of elemental 
composition of glass fragments – the effect of SEM-EDX equipment change; poster. 
 
„Pomiędzy Naukami”, Zjazd Fizyków i Chemików – IV Ogólnopolska Konferencja dla 
Studentów i Doktorantów, 18 września 2015, Chorzów, Polska: 
1) Własiuk P., Martyna A., Michalska A., Zadora G., Dane fizykochemiczne a wnioskowanie 
na potrzeby wymiaru sprawiedliwości; wystąpienie ustne.  
 
ATVS Seminars - "Los Cafés del ATVS", Escuela Politecnica Superior, Universidad 
Autonoma de Madrid, 28 września 2015, Madryt, Hiszpania: 
1) Martyna A., Michalska A., Zadora G., Evidential value of spectra assessed using the 
likelihood ratio supported by chemometric tools; wystąpienie ustne.  
Ślady kryminalistyczne i ich znaczenie w postępowaniu przygotowawczym, 26 listopada 
2015, Kraków: 
1) Zadora G., Michalska A., Fragmenty szkła jako istotny ślad kryminalistyczny – problem 
identyfikacji i klasyfikacji; wystąpienie ustne. 
 
XX Konferencja „Zastosowanie metod AAS, ICP-OES i ICP-MS w analizie 
środowiskowej”, 4-6 listopada 2015, Łódź: 
1) Michalska A., Zadora G., Świętek M., Fragmenty szkła jako ślad kryminalistyczny – studium 
przypadków; wystąpienie ustne. 
 
2014 
 
FORSTAT Research Group Meeting, 2-3 czerwca 2014, Edynburg, Wielka Brytania: 
1) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Własiuk P., Multivariate data analysis – application 
of likelihood ratio approach; wystąpienie ustne. 
9th International Conference on Forensic Inference and Statistics, 19-22 sierpnia 2014, 
Leiden, Holandia: 
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1) Martyna A., Zadora G., Michalska A., Evaluation of evidential value of spectra - an 
application of likelihood ratio approach supported by wavelet transformation of spectra; 
wystąpienie ustne. 
2) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Does a change of SEM-EDX equipment require the 
creation of new glass database?; poster. 
 
European Paint and Glass Working Group, 20th Annual Meeting, 22-24 września 2014, 
Coventry, Wielka Brytania: 
1) Martyna A., Zadora G., Michalska A., An application of likelihood ratio approach 
supported by wavelet transformation for evaluation of evidential value of spectra; wystąpienie 
ustne. 
2) Zadora G., Michalska A., Martyna A., Does a change of SEM-EDX equipment require the 
creation of new glass database?; wystąpienie ustne. 
3) Michalska A., Martyna A., Zięba-Palus J., Zadora G., Evidential value of Raman spectra 
obtained for blue car paints; poster. 
4) Michalska A., Zięba-Palus J., Martyna A., Zadora G., Analysis of photobleaching process 
used in quenching fluorescence background in Raman spectra of blue automotive paints; poster. 
 
XIX Konferencja „Zastosowanie metod AAS, ICP-OES i ICP-MS w analizie 
środowiskowej”, 9-10 grudnia 2014, Warszawa: 
1) Martyna A., Michalska A., Zadora G., Interpretacja danych fizykochemicznych 
z wykorzystaniem modeli łączących metody chemometryczne i testy statystyczne; wystąpienie 
ustne. 
2) Zadora G., Martyna A., Michalska A., Własiuk P., Wpływ zmiany aparatury SEM-EDX na 
szacowanie wartości dowodowej okruchów szkła; poster. 
 
2013 
 
XIIth International Conference on Molecular Spectroscopy „From Molecules to Nano- 
and Biomaterials”, 8–12 września 2013, Krakow-Białka Tatrzańska:  
1) Zięba-Palus J., Michalska A., Photobleaching as an useful tool in reducing of fluorescence 
in Raman spectra of blue automobile paint  samples; poster. 
 
19th Annual Meeting of ENFSI Paint and Glass Working Group, 23-25 września 2013, 
Larnaca, Cypr:  
1) Zięba-Palus J., Michalska A., Photobleaching as an useful tool in reducing of fluorescence 
in Raman spectra of blue automobile paint samples; poster. 
 
2012 
 
31st European Congress on Molecular Spectroscopy (EUCMOS 2012), 26-31 sierpnia 
2012, Cluj-Napoca, Rumunia: 
1) Zięba-Palus J., Michalska A., Characterisation of blue car paints by the use of Raman 
spectroscopy for criminalistic purposes; poster. 
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2011 
 
17th Annual Meeting ENFSI Paint and Glass Working Group, 26-28 września 2011, 
Wilno, Litwa:  
1) Zięba-Palus J., Michalska A., Differentiation of blue automotive paints by the use of Raman 
spectroscopy; poster.  
2) Zięba-Palus J., Michalska A., Trzcińska B., Application of infrared and Raman 
spectroscopy in paint traces comparative examination. A case study; poster. 
The 19th World Meeting of the International Association of Forensic Sciences, 14-17 
września 2011, Funchal, Madera, Portugalia:  
1) Wąs-Gubała J., Zięba-Palus J., Michalska A., Application of infrared and Raman 
spectroscopy to identification of chemical composition of selected forensic traces; poster. 
 
2010 
 
VII Polska Konferencja Chemii Analitycznej, 5-8 lipca 2010, Kraków: 
1) Zięba-Palus J., Michalska A., Identyfikacja składu barwnikowego lakierów samochodowych 
metodą mikrospektrometrii w podczerwieni i mikrospektrometrii Ramana; poster. 
 
30th European Congress of Molecular Spectroscopy, 29 sierpnia - 3 września 2010, 
Florencja, Włochy:  
1) Zięba-Plaus J., Michalska A., Weselucha-Birczynska A., Characterisation of paint samples 
by infrared and Raman spectroscopy for criminalistic purposes; poster. 
 
2009 
 
Xth International Conference on Molecular Spectroscopy, 6-10 września 2009, Białka 
Tatrzańska:  
1) Zięba-Palus J., Michalska A., Application of infrared and Raman Spectroscopy in 
examination of car paint chips for forensic purposes; poster. 
 
 
UDZIAŁ W GRANTACH I TEMATACH NAUKOWYCH 
 
1. Performance of an international study (proficiency test) on the comparability of forensic 
findings and statements in gunshot residue investigation. Finansowany przez program AGIS, 
European Commission framework (JLS/2006/AGIS/041; 2006–2008) – wykonawca. 
2. Zastosowanie mikrospektrometrii ramanowskiej w rutynowych badaniach identyfikacyjnych 
i porównawczych wybranych śladów kryminalistycznych. Finansowany przez Ministerstwo 
Nauki i Szkolnictwa Wyższego (O N204 115036; 2009-2012) – wykonawca. 
3. Badania składu pigmentowego i barwnikowego wybranych śladów kryminalistycznych 
metodami spektrometrycznymi. Temat badawczy Instytutu Ekspertyz Sądowych im. Prof. dra 
Jana Sehna (III/K; 2009-2012) – wykonawca. 
4. Wartość dowodowa danych fizykochemicznych uzyskanych w trakcie analizy mikrośladów 
różnymi metodami instrumentalnymi. Temat badawczy Instytutu Ekspertyz Sądowych im. Prof. 
dra Jana Sehna (III/K; 2011-2012) – wykonawca. 
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5. Redukcja wymiarowości przestrzeni zmiennych danych fizykochemicznych w obliczeniach 
ilorazu wiarygodności. Temat badawczy Instytutu Ekspertyz Sądowych im. Prof. dra Jana 
Sehna (VI/K; 2013-2014) – wykonawca. 
6. Ujawnianie słabo widocznych plam krwawych na odzieży i określanie mechanizmu ich 
powstawania dla potrzeb rekonstrukcji zdarzenia. Temat badawczy Instytutu Ekspertyz 
Sądowych im. Prof. dra Jana Sehna (V/K; 2012-2015) – wykonawca. 
7. Wypracowanie założeń odnośnie konstruowania baz danych fizykochemicznych 
umożliwiających oszacowanie nieobciążonych estymatorów parametrów stosowanych 
w modelach ilorazu wiarygodności. Temat badawczy Instytutu Ekspertyz Sądowych im. Prof. 
dra Jana Sehna (IV/K; 2015-2017) – wykonawca. 
8. Ocena przydatności spektroskopii ramanowskiej w ustalaniu kolejności naniesienia 
krzyżujących się linii graficznych. Temat badawczy Instytutu Ekspertyz Sądowych im. Prof. 
dra Jana Sehna (II/K; 2016-2017) – wykonawca. 
 
 
DZIAŁALNOŚĆ DYDAKTYCZNA 
 
Prowadzenie w Instytucie Ekspertyz Sądowych w Krakowie ćwiczeń „Zastosowanie 
spektroskopii ramanowskiej w analizie mikrośladów” realizowanych dla studentów II roku 
chemii Uniwersytetu Śląskiego w Katowicach, w ramach laboratorium specjalizacyjnego 
B (specjalizacja chemia sądowa) – od roku akademickiego 2015/2016. 
 
Prowadzenie warsztatów dotyczących możliwości wykorzystania obrazowania ramanowskiego 
w ustaleniu kolejności nanoszenia krzyżujących się linii podczas “The End User perspective: 
state of the art of operational imaging technologies , issues limitations and desirables (digital 
strand)”, Action CA16101 - MULTI-modal Imaging of FOREnsic SciEnce Evidence - tools 
for Forensic Science; 6th November 2017. 
 
 
DZIAŁALNOŚĆ ORGANIZACYJNA 
 
A. Uczestnictwo w komitetach organizacyjnych: 
  
1) 5th FORSTAT Workshop „Forensic Evidence Evaluation – Problems and 
Applications”, 16-17 czerwca 2011, Kraków.  
2) 9th Annual Meeting of Forensic International Network for Explosives Investigation 
(FINEX), 9-10 maja 201, Kraków.  
3) FORSTAT Workshop – „Forensic Evidence Evaluation – Problems and Applications”,  
13-15 września 2016, Kraków. 
 
B. Uczestnictwo we współtworzeniu procedur ogólnych w Instytucie Ekspertyz Sądowych 
im. Prof. dra Jana Sehna w Krakowie celem wprowadzenia systemu zarządzania jakością 
wg normy PN/EN ISO IEC 17025:2005, w tym opracowanie procedury badawczej 
i dokumentów związanych dotyczących akredytacji badań porównawczych włókien. 
 
 
C. Uczestnictwo w pracach grup roboczych zrzeszonych w Europejskiej Sieci Instytutów 
Nauk Sądowych (European Network of Forensic Science Institutes): 
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a) ENFSI Paint and Glass WG, 
b) ENFSI Textile and Hair WG, 
c) ENFSI Quality and Competence Liaison Group. 
 
 
DZIAŁALNOŚĆ OPINIODAWCZA 
 
1 lipca 2017 uzyskanie tytułu biegłego Instytutu Ekspertyz Sądowych im. Prof. dra Jana Sehna 
w Krakowie z zakresu fizykochemicznych badań kryminalistycznych (ze szczególnym 
uwzględnieniem badań dotyczących włókien, śladów powystrzałowych, czy drobin szkła). 
 
